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SOMMAIRE
Quelques vecteurs énergétiques sont présentement en développement afin de remplacer le 
moteur à combustion dans les véhicules et ainsi diversifier les sources d ’énergie et mieux 
contrôler les sources de pollution. Les vecteurs énergétiques de remplacement ne doivent 
donc pas être polluants. Les deux principaux candidats répondant à cette condition sont la 
pile à combustible à membrane polymère électrolyte (PEMFC) et la pile électrique. 
Malheureusement, une amélioration des connaissances fondamentales du fonctionnement 
de ces deux systèmes est requise afin de permettre leur commercialisation pour le marché 
de l’automobile. Les constructeurs automobiles, tel que General Motors, considèrent que 
la PEMFC et la pile électrique sont complémentaires. En fait, selon eux, la pile électrique 
servirait à faire la transition entre le moteur à combustion et la PEMFC.
Chacune des composantes de la PEMFC est une source de grands défis technologiques. 
En effet, ses électrodes ont tendances à perdre de leur efficacité lors des cycles 
marche/arrêt. De plus, l’hydrogène à l’origine de son fonctionnement doit subir une 
purification très poussée pour diminuer l’empoisonnement du catalyseur de platine. 
Finalement, la membrane polymère électrolyte subit une déformation mécanique sous 
l’effet des cycles de séchage et d’hydratation. Cette dernière composante représente 
d’ailleurs le plus grand défi d’amélioration de la pile, car aucune amélioration notable ne 
lui a été apportée depuis les débuts de l’utilisation du Nafion® comme membrane en 
1960. De plus, de nos jours la membrane de Nafion® est toujours utilisée dans les 
PEMFCs. La difficulté à la modifier et à améliorer ses performances de la membrane sont 
directement liées à notre compréhension seulement partielle de son fonctionnement et du 
rôle de ses composantes.
Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé comme système modèle la membrane de 
Nafion® à faible hydratation. L’étude de ce modèle présente des intérêts autant 
fondamentaux qu’industriels. Les intérêts industriels sont axés sur l’amélioration de la
conductivité protonique, l’accroissement de la durée de vie et la diminution du coût de la 
membrane. Les intérêts fondamentaux sont quant à eux reliés au défi de caractériser 
complètement un système à densité élevée où le phénomène de transport de protons se 
produit à plusieurs échelles de grandeur et de temps. Le nombre important de données 
expérimentales reliées à la membrane de Nafion® permettra l’exploration de tous ces 
pôles d’intérêt. L'étude du transport de protons au sein de la membrane a été effectuée en 
utilisant des modèles possédant une taille propre aux divers phénomènes relatifs au 
transport de protons. Chacun de ces modèles a permis de décrire les phénomènes à 
l’échelle où ils ont lieu : la simulation de la structure électronique pour appréhender le 
processus de dissociation et la simulation atomistique pour décrire l’interaction au sein 
des membranes. Ce type d’approche est dit approche multi-échelles.
Une approche permettant d’améliorer la résistance mécanique de la membrane consiste à 
diminuer le volume d'eau nécessaire à son fonctionnement. Par contre, un volume d’eau 
suffisant doit être présent pour assurer le transport des protons. L’objectif est donc de 
quantifier le volume, représenté ici par le nombre de molécules d’eau, pour obtenir un 
transport de protons adéquat tout en minimisant le risque de bris mécaniques. Dans le 
cadre de cette approche, nous avons étudié le processus de dissociation du groupement 
acide de la membrane de Nafion® afin de quantifier le nombre de molécules d’eau 
nécessaires pour assurer le transport de protons. L’étude de la dissociation de ce super 
acide doit s’effectuer au niveau de l’échelle électronique de façon à pouvoir décrire 
précisément les interactions inter et intramoléculaires lors de la dissociation. Par contre, 
compte tenu du nombre important de degrés de liberté, l’exploration d ’un système à cette 
échelle est restreinte à un faible nombre d’atomes. Il est donc essentiel de trouver un 
modèle qui puisse décrire le plus fidèlement possible le comportement du groupement 
acide du Nafion® tout en préservant un temps de calcul et une demande en ressource 
informatique raisonnable. Le modèle choisi a été celui de l’acide 
trifluorométhanesulfonique (acide triflique). L’utilisation de ce modèle permet de réaliser 
uniquement l’étude du processus de dissociation sans y adjoindre d’autres contraintes 
telles que celles émanant de la conformation de la chaîne latérale et du polymère. Il nous 
a ainsi été possible de caractériser la dissociation coopérative entre deux molécules
d’acide lors de l’ajout de molécules d’eau. Cette meilleure compréhension du processus 
de dissociation nous a permis de proposer de nouveaux acides qui sont en cours de 
synthèse.
Par la suite, nous avons étudié les propriétés de la membrane de Nafion® à basse 
hydratation et à une température avoisinant 100°C. À cette température, le niveau de 
purification du combustible peut être grandement réduit car l’empoisonnement du 
catalyseur par les sulfures est moins important. La simulation atomistique a été utilisée 
pour explorer le comportement de la membrane de Nafion® dans ces conditions à des 
échelles de temps et de taille supérieures à celles accessibles par la simulation 
électronique. Contrairement à cette dernière, elle permet d’explorer la dynamique d’un 
grand ensemble d’atomes. Lors de cette étude, nous avons observé un phénomène associé 
à une transition vitreuse ionique expérimentale. L’hypothèse actuelle permettant 
d’expliquer ce phénomène suppose qu’une hydratation faible de la membrane 
augmenterait la rigidité de la structure des clusters d’eau autour des chaînes latérales du 
polymère. Les simulations atomistiques effectuées dans le cadre de cette étude ont permis 
de confirmer cette hypothèse.
Finalement, l’énergie libre d ’interaction intermoléculaire entre l’eau et le Nafion® a été 
déterminée par la méthode d’intégration thermodynamique et la méthode hybride de 
Suter, qui consiste à effectuer l’intégration thermodynamique suivie de l’insertion de la 
particule de Widom, pour obtenir le paramètre d’interaction de Flory-Huggins en 
fonction de l’hydratation de la membrane. Ce paramètre joue un rôle clé dans la 
modélisation de la membrane à une échelle mésoscopique.
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INTRODUCTION
La pile à combustible utilisant des membranes polymériques échangeuses de protons est un 
sérieux compétiteur à la pile alcaline pour éventuellement remplacer les moteurs à 
combustible comme vecteur énergétique dans le transport automobile (1). Les avantages 
qu’elle possède par rapport à la pile alcaline, son principal concurrent, sont le mode et la 
rapidité d’approvisionnement ainsi que la légèreté du système. Cependant, elle présente 
également certains inconvénients, dont notamment son coût élevé, son temps de vie limité à 
5000 heures d’utilisation continue ainsi que sa faible puissance. Le coût élevé de ce type de 
pile est principalement causé par le platine servant à catalyser les réactions de réduction et 
d ’oxydation ainsi que par la membrane polymère utilisée comme électrolyte. Le temps de vie 
et la puissance de la pile sont quant à eux des critères interdépendants qui sont fonction de la 
stabilité du support du catalyseur (2 ) et de la membrane ainsi que de la capacité de cette 
dernière à conduire les protons (3). La mise en marché de la PEMFC (cellule combustible à 
membrane échangeuse de protons) pour l’automobile devra donc passer par l’amélioration de 
ses performances. À l’heure actuelle, cette amélioration s’effectue par des étapes d’ingénierie 
s’attaquant à réduire la quantité de catalyseur utilisée dans la pile (4), à modifier les 
propriétés de la membrane par l’ajout de petites molécules dans le polymère ou encore à 
modifier le polymère (5). L’optimisation de la PEMFC s’effectue quant à elle par 
l’élaboration de nouveaux catalyseurs et par la synthèse de nouveaux polymères.
L’optimisation des propriétés de la membrane polymère représente un défi important. En 
effet, contrairement aux électrodes actuellement utilisées, le polymère employé jusqu’à 
maintenant ne rencontre pas les critères de durée de vie nécessaires à la mise en marché de la 
pile. De plus, ce polymère, le Nafion®, demande une hydratation constante pour maintenir la 
puissance désirée (6 ). Ce besoin d’hydratation constante réduit la température d’opération à 
moins de 95°C. Cependant, le fait d’opérer à cette température est associé à un désavantage 
majeur, soit la nécessité de purifier l’hydrogène pour réduire l’empoisonnement du catalyseur 
de platine par le monoxyde de carbone (7). De plus, la membrane subit un stress mécanique
dû aux variations de volume causées par les cycles d’hydratation, menant ainsi 
automatiquement à des bris mécaniques de la membrane. L’augmentation de l’épaisseur de la 
PEM est une solution pour diminuer le nombre de bris mécaniques. Toutefois, un 
épaississement de la membrane a pour effet d’augmenter la distance parcourue par les 
protons entre la cathode et l’anode, et donc d’augmenter la résistance de la pile, diminuant 
ainsi sa puissance (8 ). L’évolution de la membrane polymérique s’oriente donc vers une 
diminution du taux d’hydratation requis et une augmentation de la résistance mécanique de la 
membrane par la synthèse de nouveaux types de polymères. Cette optimisation nécessite une 
meilleure compréhension du lien entre les propriétés microscopiques et macroscopiques du 
polymère de Nafion®. Malheureusement, ce lien entre le microscopique et le macroscopique 
est loin d’être clairement établi, contraignant une optimisation des propriétés de la membrane 
par une approche empirique d’essais et d ’erreurs. Des simulations à plusieurs échelles de 
tailles et de temps peuvent être utilisées pour pallier ce problème.
Au cours des dernières années, la simulation est devenue un précieux outil de recherche 
permettant de compléter les résultats obtenus à partir de la théorie et de l’expérience. Elle 
repose sur la création de modèles qui tentent de décrire au mieux un système moléculaire 
grâce à une simplification de certains degrés de liberté. Un modèle est en fait issu de 
préceptes théoriques. Il est calibré sur plusieurs composés puis modifié jusqu’à ce qu’il y ait 
un meilleur accord entre les valeurs des propriétés calculées et expérimentales de ces 
composés. Selon la longueur de corrélation associée à la propriété d’étude, un type de modèle 
de simulation est choisi pour décrire adéquatement le phénomène. En chimie des matériaux, 
les propriétés électroniques d’un système sont simulées par la simulation quantique. Les 
propriétés résultant d’un agencement atomique de dimensions inférieures à 1 micromètre 
(fxm) sont quant à elles simulées par la simulation atomistique, alors que les propriétés 
émergeantes d’un regroupement moléculaire de dimensions supérieures à 1 pm sont 
modélisées par la simulation mésoscopique. Chacune de ces méthodes est limitée par le 
temps et la puissance de calcul nécessaires à la description de son plus petit élément, soit
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r  électron pour la simulation électronique, la vibration C-H pour la simulation atomistique et 
l’unité structurelle représentée par la bille pour la simulation mésoscopique.
Dans le cadre de ce projet de recherche, nous avons étudié, dans un premier temps, 
l’influence des molécules d’eau sur les propriétés du Nafion® durant la dissociation du 
proton de la tête acide en utilisant la simulation électronique. Dans un deuxième temps, nous 
avons étudié l’impact de ces molécules d’eau sur l’ensemble de la chaîne polymère de la 
membrane de Nafion® à basse hydratation. Cet impact est observé par la simulation 
atomistique pour la transition vitreuse ionique de la membrane de Nafion® ainsi que pour 
l’affinité des molécules d’eau lors de l’hydratation de la membrane. La première approche, 
faite par l’utilisation de la simulation électronique, avait pour but initial de déterminer les 
conditions favorisant le transport de protons. Ces conditions ont ensuite été utilisées pour 
proposer de nouvelles molécules présentant des propriétés améliorées qui pourraient entrer 
dans la fabrication des PEMs. Plus spécifiquement, l’acide trifluorométhanesulfonique (acide 
triflique) à différents degrés d’hydratation a été utilisé comme modèle pour la simulation de 
la tête acide du Nafion®. Ce modèle a permis de caractériser les conditions favorisant le 
transport de protons au sein de la membrane de Nafion®. À partir de ces résultats, la 
construction et la caractérisation de la dissociation ionique de nouvelles molécules ont été 
effectuées. Dans un autre volet, les interactions entre l’eau et la membrane de Nafion® ont 
été regardées à l’échelle atomistique, permettant d ’étudier leurs impacts sur les propriétés de 
la membrane de Nafion® à différentes températures pour des systèmes où l’hydratation est 
faible. Dans ce cas, le modèle utilisé est une chaîne polymérique de Nafion® 117. Ce 
modèle a permis de caractériser plus spécifiquement l’impact de l’eau sur la transition 
vitreuse du polymère et l’interaction entre les molécules d’eau et le polymère. Ces deux 
propriétés sont cruciales pour conférer son rôle à la membrane dans la pile. En effet, la 
transition vitreuse d’un polymère détermine la température supérieure à laquelle la pile peut 
fonctionner. L’interaction entre l’eau et le polymère est un paramètre déterminant l’efficacité 
du transport de protons au sein de la membrane. L’interaction entre l’eau et le polymère crée 
une ségrégation donnant des domaines possédant une grande proportion de chaînes
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principales hydrophobes et d’autres possédants une grande concentration de têtes acides 
hydrophiles du polymère de Nafion® et de molécules d’eau. Une représentation juste de ce 
comportement permettra une meilleure compréhension du lien entre la ségrégation du 
système eau et polymère avec la propriété de transport de protons de la membrane.
Dans le premier chapitre, le phénomène de la dissociation de l’acide triflique suite à l’ajout 
de molécules d’eau est étudié comme modèle pour la tête acide du Nafion®. L’effet de 
coopérativité entre les groupements acides lors de la dissociation du proton est confirmé par 
la simulation impliquant deux molécules d ’acide triflique. La caractérisation de ces systèmes 
a permis l’optimisation du procédé de dissociation pour le système d’acide triflique. Basé sur 
ce modèle de dissociation des groupements acides, nous avons proposé un nouveau type 
d’unité de répétition qui devrait atteindre un niveau de transport de protons dans la nouvelle 
PEM amélioré ou comparable à celui qui existe au sein du Nafion®. Cette nouvelle structure 
rigide favorisa les propriétés mécaniques de la membrane, telle la rigidité, la résistance au 
gonflement ainsi que la stabilité thermique.
Les nouveaux types d’unité de répétition proposés dans le premier chapitre sont en cours de 
synthèse. Toutefois, dans le but de diriger l’effort de synthèse vers les molécules les plus 
prometteuses, le second chapitre aborde la caractérisation par simulation électronique de ces 
nouvelles unités de répétition. Un classement des candidats les plus prometteurs est effectué 
basé sur les résultats obtenus pour les systèmes d’acide triflique présentés dans le chapitre 
un.
Le troisième chapitre traite de la transition vitreuse ionique du Nafion® à basse hydratation 
vue par simulation atomistique. Cette transition est observée expérimentalement, mais sa 
nature est contestée. Elle a été déterminée par dilatométrie simulée en utilisant l’universalité 
de l’équation WLF. La transition de phases est par la suite identifiée comme étant une 
transition vitreuse de type ionique grâce aux détails moléculaires fournis par la simulation 
atomistique. L’apparition de cette transition est attribuée à la rigidité des sphères de
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solvatation de l’eau autour des têtes acides, démontrée par l’étude des fonctions 
d’autocorrélation des groupements acides de la membrane en fonction de l’hydratation.
Finalement, le quatrième chapitre est consacré au calcul par simulation atomistique du 
paramètre d’interaction entre l’eau et la membrane de Nafion®. Ce type de calcul comporte 
un défi de taille compte tenu de la haute densité du système étudié. L’intégration 
thermodynamique et la méthode hybride de Suter sont utilisées pour déterminer le paramètre 
d’interaction entre l’eau et la membrane de Nafion® à basse hydratation.
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Chapitre 1
Caractérisation de modèles d’acides forts permettant le design de nouvelles 
membranes conductrices de protons
1.1) Introduction
Le choix de la membrane utilisée dans une PEM (acronyme anglais Protons Exchange 
Membrane : Membrane Échangeuse de Protons) est basé sur des considérations d’efficacité, 
de temps de vie, de perte énergétique et de coûts. La caractéristique fondamentale pour qu’un 
polymère soit considéré comme candidat pour une PEM est sa capacité à effectuer de 
manière efficace le transport de protons de l’anode à la cathode. La qualité du transport de 
protons est quantifiée expérimentalement par la quantité d’énergie produite par la pile en 
fonction de la pression d’hydrogène appliquée. À partir de données énergétiques, un modèle 
a été établi; il schématise le transport de protons à l’intérieur de la membrane (9). Ce modèle 
considère le transport de protons par la mobilité de l’ion hydronium ( 1 0 ) et de son nuage de 
solvatation ainsi que le saut de protons {protons hopping) ( 1 1 ) effectué entre les molécules 
d ’eau dû aux bris et au réarrangement des liens hydrogène. La mobilité de l’ion hydronium 
est associée à la facilité que possède l’ion à traverser la membrane. Cette propriété est 
directement reliée à l’épaisseur et à la configuration des canaux hydrophiles de la membrane.
Le transport de protons est associé à la capacité de polarisation du groupement acide de la 
membrane. En effet, la différence d’électronégativité entre les atomes d’un groupement 
acide, le soufre et l’oxygène de l’acide sulfonique, induit un dipôle électrique. Ce dipôle agit 
sur le réseau de liens hydrogène comme agent favorisant la dislocation des sphères de 
solvatation, permettant ainsi la promotion du saut de protons. La capacité de polarisation de 
l’acide est directement reliée à sa constante de dissociation. Pour cette raison, les
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groupements fonctionnels d’acide fort sont devenus les plus utilisés dans la conception de 
PEMs.
Une approche rapide pour obtenir une idée de la capacité de la membrane à effectuer le 
transport de protons est de mesurer la constante d’acidité de la membrane ou du monomère 
acide utilisé lors de la polymérisation de la membrane. Cette approche permet de déterminer 
l’état que le groupement acide adoptera entre sa forme acide non conductrice et sa forme 
basique conductrice à l’état d’équilibre. Par contre, elle ne considère pas les effets cinétiques 
de transport ni les effets de concentration de molécules l’eau ou de groupements acide sur la 
dissociation. Elle a été utilisée par le laboratoire Soldera (12) pour la conception et la 
prédiction des propriétés des monomères servant à développer de nouvelles membranes 
performantes.
Une façon de tester et de conceptualiser un monomère sans en effectuer la synthèse est de 
caractériser ses propriétés potentielles par l’utilisation de la simulation quantique. Cette 
alternative permet le calcul des propriétés thermodynamiques de l’acide (pKa, énergie libre 
d’hydratation et énergie libre de dissociation) et le suivi du processus de dissociation. Les 
bases de la simulation électronique seront brièvement discutées dans la section suivante.
1.2) La simulation électronique
La simulation électronique repose sur la résolution de l’équation de Schrôdinger (EdS 
électronique) où H  est l’opérateur Hamiltonien, VF est la fonction d ’onde et E  est l’énergie 
(Équation [1 .1]).
H X¥  = EK¥  [1.1]
Cette équation ne peut être résolue analytiquement que pour un système ne contenant qu’un 
seul électron. T  est une fonction d’onde propre et E  est une valeur propre de cette fonction.
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¥  représente l’état électronique d’un système. Cette fonction d’onde doit posséder plusieurs 
caractéristiques : elle doit être continue pour assurer la présence d’une seule observable pour 
tous les points de l’espace et elle doit donner une intégrale finie lorsqu’elle est multipliée par 
son complexe. La continuité de cette fonction assure la description de la présence de 
l’électron en tout point de l’espace. De plus, l’obtention d’une valeur finie de l’intégrale de 
son carré est nécessaire pour permettre à 1^  |2 de décrire la probabilité de présence d’un 
électron dans l’espace.
Outre les termes d ’énergies cinétiques, l’opérateur Hamiltonien comprend des termes 
d’énergie potentielle où sont considérées toutes les interactions électrostatiques au sein du
système à l’étude. Pour les simulations électroniques utilisées dans cette étude,
l’approximation de Bom-Oppenheimer est justifiée : le terme d’énergie cinétique se réduit 
donc à celui des électrons uniquement. Cette approximation repose sur la grande différence 
de masse entre les électrons et les protons qui permet de considérer les protons comme étant 
stationnaires dans l’espace. Une fois cette approximation appliquée à l’Hamiltonien, celui-ci 
se présente sous sa forme simplifiée [ 1 .2 ],
électrons v t 2 noyaux  électrons 7  électrons 1
H = ~  Z Z Z ~ r +  Z —  [i.2]
i ^  i j  r ij i< j  ij
Où me = l , e  = l ,a 0 = 1 .... permet cette simplification.
V2Le premier terme, décrit l’énergie cinétique des électrons dans le système. L’attraction
entre les noyaux et les électrons est représentée par le deuxième terme où est la distance 
séparant deux particules et Z, est le numéro atomique de l’atome. La répulsion entre les 
électrons est décrite par le dernier terme. La répulsion entre les noyaux n’est pas considérée 
par PHamiltonien de l’équation [1.2], mais elle est traitée séparément : à chaque déplacement 
de noyaux, l’EdS est résolue, fournissant ainsi une surface d’énergie potentielle adiabatique 
découlant de l’approximation de Bom-Oppenheimer. À partir de ces informations,
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différentes méthodes calculatoires existent pour évaluer dans un premier temps la fonction 
d’onde électronique, puis l’énergie d’un état électronique stationnaire, en résolvant l’EdS 
électronique.
1.2.1) Les méthodes électroniques
Les méthodes de calcul de structure électroniques incluent les méthodes ab initio et la théorie 
de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les méthodes ab initio sont utilisées pour évaluer les
propriétés physiques d’un système à partir des constantes universelles uniquement. En plus 
de ces constantes, la DFT utilise la fonctionnelle de la densité d’un gaz d’électrons. Afin de 
résoudre un système possédant plusieurs électrons, des approximations doivent être 
employées pour évaluer l'interaction électron-électron. Parmi les méthodes les plus 
couramment utilisées pour résoudre l’EdS, la méthode ab initio Hartree-Fock (HF) et la DFT 
ont été considérées lors de cette étude.
La méthode HF repose sur la résolution de l’EdS en déterminant dans un premier temps la 
meilleure orbitale, puis en calculant l’énergie (Équation [1.3]). L’orbitale correspond à une 
combinaison linéaire des orbitales atomiques de l’hydrogène. La fonction d’onde totale du 
système, 'F , est définie par le produit de la fonction d’onde de chacun des électrons, <p .
Chacune des orbitales atomiques cp est construite à partir d’une combinaison linéaire 
pondérée par des coefficients a d ’orbitales atomiques orthogonales cp-, de type 
hydrogénoïde. Le nombre d’orbitales utilisées (ensemble de bases), N, définit la qualité de la 
description du système électronique et est directement relié au système ou au phénomène
étudié.
N
[1.3]
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La fonction d’onde représente l’état du système. Toutefois, elle ne peut être déterminée de 
manière analytique que pour un système mono-électronique. Les orbitales atomiques de 
l’hydrogène sont utilisées comme fonctions initiales. Pour résoudre des systèmes plus 
complexes comprenant plusieurs électrons, l’approximation de la combinaison linéaire 
d’orbitales atomiques (Linear Combinations o f  Atomic Orbitals) est utilisée. Cette 
approximation représente les orbitales moléculaires par des combinaisons linéaires 
d’orbitales atomiques hydrogénoïdes pondérées par des coefficients. Le principe des calculs 
quantiques est de déterminer la valeur de ces coefficients. Dans un souci d’optimisation du 
temps de calcul, les orbitales hydrogénoïdes sont approximées par des fonctions de type 
Slater, qui sont elles-mêmes des combinaisons linéaires de fonctions gaussiennes. Ces 
fonctions gaussiennes définissent l’ensemble de bases et leur nombre détermine la qualité de 
cet ensemble. Par exemple, l’ensemble de bases minimal est STO-3G, ce qui signifie que la 
fonction de type Slater est une combinaison linéaire de 3 fonctions gaussiennes. Pour 
améliorer l’aspect délocalisable de certaines orbitales au sein de l’ensemble de bases choisi, 
des fonctions de polarisation peuvent être ajoutées. De plus, lors de la présence de cations ou 
d’anions dans le calcul, l’ajout de fonctions diffuses est nécessaire pour une meilleure 
représentation des interactions à longue distance.
L’interaction d’un électron du système avec les autres électrons du système est calculée à 
partir de la probabilité positionnelle de chacun des électrons. La méthode HF permet 
d’accéder aux différentes interactions en considérant la densité moyenne des électrons, tout 
en négligeant la corrélation entre électrons. Le terme de corrélation pourrait théoriquement 
être calculé en utilisant un nombre de bases infini. Comme l’utilisation d’un nombre de bases 
infini est impossible, l’erreur induite par l’utilisation d’un nombre de bases fini pour le terme 
de corrélation électron-électron est estimé par une procédure itérative résolvant un même 
système pour un nombre de bases de plus en plus grand. L’erreur sur l’énergie causée par le 
choix d’un ensemble de bases pour une structure est jugée non significative lorsque la 
différence entre les énergies obtenue à la suite de deux calculs utilisant des ensembles de 
bases consécutives devient négligeable pour un phénomène étudié.
10
La résolution de l’EdS par la méthode HF s’effectue par la méthode de champ auto-cohérent 
(Self-Consistent Field Method). Pour une géométrie donnée, cette méthode consiste à 
déterminer de manière itérative la fonction d’onde totale, 'F , afin de calculer une énergie. 
La structure est ensuite modifiée et le calcul de 'F est répété pour déterminer la nouvelle 
énergie. Le calcul est poursuivi jusqu’à ce que l’écart d’énergie entre deux structures 
successives soit inférieur à la limite imposée par l’utilisateur de la méthode.
Une alternative à la résolution de l’équation de l’EdS par les méthodes ab initio est la DFT. 
Cette approche repose sur le fait que l’état fondamental est déterminé par la densité 
électronique du système. L’énergie est de ce fait une fonction de cette densité qui est elle- 
même fonction des positions des électrons et des atomes. On parle alors de fonctionnelle. 
Plusieurs fonctionnelles sont utilisées pour la résolution d ’un système par la DFT. 
L’avantage principal du calcul par la DFT par rapport au calcul par la méthode HF est son 
extensibilité lorsque les systèmes atteignent un nombre significatif d’électrons. La 
fonctionnelle donnant les meilleurs résultats pour une large gamme de molécules organiques 
est la fonctionnelle B3LYP (13).
1.3) Caractérisation de la dissociation de la tête acide du Nafion®
La structure de l’acide triflique seul a été résolue en utilisant plusieurs méthodes de calcul. 
La première résolution de la structure de l’acide triflique a été effectuée par Gejji et al. (14) 
pour élucider la signature spectrale de l’acide dans la phase gazeuse. Paddison et al. (15) ont 
ensuite défini les structures de dissociation statique lors de l’ajout de molécules d’eau de 
manière successive en utilisant la DFT et la fonctionnelle B3LYP avec l’ensemble de bases 
6-31G(d,p). La dissociation de l’acide triflique a été obtenue lors de l’ajout de la troisième 
molécule d’eau et la séparation du proton de la base conjuguée, l’ion triflate, lors de l’ajout 
de la sixième molécule d ’eau. Paddison propose la dissociation comme étant le détachement 
du proton de la tête acide et la séparation comme étant la perte de contact direct entre l’ion
hydronium et la base conjuguée. Suite à  cette étude, Paddison explora la capacité du transport 
de protons pour le système d’acide triflique possédant l’hydratation la plus basse possible. 
Cette étude a été effectuée par simulation Car Parrinello (16), un type de dynamique 
moléculaire ab initio, afin d’observer la dynamique du transfert de protons au sein de la 
forme cristalline du monohydrate de l’acide triflique. Paddison a montré que le transfert du 
proton n’est observé que si un défaut est introduit dans la maille cristalline. Une surface du 
monohydrate de l ’acide triflique composée de 3 molécules d’acide a été étudiée dans le but 
de déterminer l’énergie de liaison de l’eau en fonction de l’angle et de la taille de la maille 
(17). Suite à  l’accroissement de la maille, la structure cristalline prend un angle 
d’inclinaison lorsque la distance carbone-carbone dans la maille devient supérieure à  7Â. Par 
la suite, si une molécule d’eau libre est ajoutée à  la surface du système, cette molécule se lie 
faiblement à  la surface pour une distance carbone-carbone inférieure à  7Â au sein de la 
maille. Lorsque cette distance augmente, la molécule d’eau demeure fortement liée jusqu’à 
une distance maximale de 10Â. Passant à  un système plus grand et donc tentant de 
s’approcher d’un modèle plus réaliste, Paddison et al. (18) ont entreprit l’étude de la 
dissociation d’une structure composée de deux unités de répétition de la membrane de Dow 
séparée par 3,5 unités de répétition tétrafluorovinylique. La dissociation du groupement acide 
de la membrane de Dow a été observée avec moins de 3 molécules d’eau par groupement 
acide lorsque la structure moléculaire n’est pas restreinte.
Initialement, l’étude de la dissociation du groupement acide sulfonique a été effectuée par 
spectroscopie infrarouge (14) sur l’acide triflique pour élucider sa structure en phase gazeuse. 
Des études en phase liquide et solide ( 1 9 - 2 1 )  ont suivi cette étude afin de déterminer 
l’hydratation nécessaire pour obtenir la dissociation de l’acide triflique ( 2 2 ) .  Lors de 
l’hydratation de l’acide triflique, le suivi du phénomène de déprotonation en spectroscopie 
infrarouge a été effectué en étudiant l’évolution de trois bandes spectrales : le déplacement 
de la bande d’élongation antisymétrique de vibration de S 0 2 , u ( S 0 2)as apparaissant à  1 4 2 0  
c m 1, l’apparition de la bande d’élongation symétrique de SO3', i>(S0 3 )ss apparaissant à 1037 
cm'1, et la disparition de la bande d’élongation vibrationnelle de S-OH, u(S-OH)s,
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initialement à 930 cm'1. Le changement de l’intensité de la bande i)(S03 )ss a été utilisé pour 
quantifier la dissociation de l’acide par Edwards et al (23). Cette quantification a permis de 
déterminer que l’acide triflique est complètement dissocié en phase aqueuse au-delà d’un 
ratio de 5 molécules d’eau par molécule d’acide. Suite à ces études sur l’acide triflique, la 
membrane de Nafion® est devenue une candidate idéale pour l’application du suivi de 
dissociation des groupements acides par spectroscopie infrarouge en raison de la similitude 
de son groupement fonctionnel acide et de la grande disponibilité des spectres infrarouges 
expérimentaux de la membrane sèche et hydratée (23-31). En effet, les modes de vibration 
associés à la dissociation du groupement acide de la membrane de Nafion® sont similaires à 
ceux de l’acide triflique. Ces modes, identifiés par Ostrowska et al. (27), sont les bandes 
associées à la disparition de la fonction SO3H et à l’apparition de sa base conjuguée SO3'. 
Grosmaire et al. (29) ont évalué que la dissociation des groupements acides de la membrane 
de Nafion® est obtenue lorsque l’hydratation est de 2 molécules d’eau par groupement acide.
Il est important de noter que la structure cristallographique du monohydrate de l’acide 
triflique montre une molécule complètement dissociée pour une hydratation de 1 molécule 
d’eau par acide, que l’acide triflique en milieu aqueux demande 5 molécules d’eau par 
molécule d’acide triflique pour se dissocier complètement et que la membrane de Nafion® 
est considérée comme complètement dissociée lors d’une hydratation de 2  molécules d’eau 
par groupement acide. Cette observation révèle un phénomène de coopération entre les 
groupements acides qui diminuerait la quantité d ’eau nécessaire menant à la dissociation 
protonique dans le système. Nous avons utilisé la technique de simulation électronique afin 
de confirmer cette observation pour un système d’acide triflique unique hydraté et un 
système comportant deux acides trifliques hydratés.
1.4) Méthode utilisée
La simulation de la dissociation d’acides forts est effectuée par calculs quantiques étant 
donné qu’il est nécessaire de détailler le changement de la surface d ’énergie potentielle lors
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du processus de dissociation. En effet, un niveau d’approximation plus grossier ne peut 
détailler suffisamment ce changement. Malheureusement, l’utilisation de la simulation 
électronique demande beaucoup de ressources informatiques. Pour diminuer la puissance de 
calcul requise pour étudier un grand système, un modèle possédant moins d’électrons est 
souvent utilisé. L’acide triflique est donc un compromis intéressant pour représenter 
l’extrémité des chaînes pendantes des PEM, car seule nous intéresse la dissociation 
protonique pour comparer les spectres infrarouges simulés avec les spectres expérimentaux, 
et non les effets entropiques qui ne peuvent être représentés à cette échelle de calcul. Notre 
étude se déroule en deux étapes : recherche de la configuration optimale et étude des spectres 
infrarouges. La première réside dans la quantification du processus de dissociation lors de 
l’hydratation séquentielle de la molécule d’acide triflique en phase gazeuse. La variation de 
l’énergie libre de Gibbs lors de l’ajout de molécules d’eau permet de suivre le processus de 
dissociation du groupement acide et d’effectuer le suivi du proton une fois dissocié. Une fois 
la dissociation de l’acide obtenue, les paramètres structuraux de la configuration dissociée 
sont identifiés à titre comparatif pour le système comprenant deux acides triflique. La 
deuxième étape repose sur l’identification des modes de vibrations associés aux mouvements 
moléculaires au sein du système qui participent à la dissociation du groupement acide et à la 
stabilisation de l’hydronium par l’analyse des spectres infrarouges calculés.
Par la suite, la dissociation d’une paire d’acides triflique est suivie lors de l’hydratation 
séquentielle afin d’évaluer la coopérativité entre les groupements acides. La coopérativité au 
sein de la paire d’acides triflique est définie par une diminution du nombre de molécules 
d’eau nécessaires pour provoquer la dissociation d ’un des groupements acides. 
L’identification de ces paramètres permettant la coopérativité lors de la dissociation a comme 
visée d’expliquer la différence d’hydratation nécessaire entre l’acide triflique aqueux, 
demandant 6  molécules d’eau par groupement acide, l’acide triflique monohydraté cristallin, 
nécessitant une seule molécule d ’eau par groupement acide, et le Nafion®, requérant 2 ou 2,5 
molécules d’eau par groupement acide. Ces paramètres seront utilisés pour identifier ou 
proposer de nouvelles unités de répétition permettant le développement de nouvelles PEMs.
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1.4.1) Méthodologie
L’étude quantique de la dissociation des acides forts a été effectuée à l’aide du logiciel de 
calcul Gaussian® 09. La méthode de calcul électronique utilisée est la DFT. La fonctionnelle 
employée est la fonctionnelle B3LYP (32). Cette fonctionnelle hybride est composée du 
terme d’échange de Becke et des termes de corrélation de Lee, Yang et Parr. En plus de 
fournir un très bon compromis entre la qualité du résultat obtenu et le temps nécessaire pour 
effectuer le calcul, la fonctionnelle B3LYP présente l’avantage de permettre une 
comparaison avec plusieurs autres systèmes car c’est la fonctionnelle la plus populaire lors 
d’études reliées à des molécules organiques. Les ensembles de bases utilisés avec la 
fonctionnelle sont 6-31G(d,p) et 6-31G+(d,p). L’utilisation de ces deux ensembles de bases 
permet d’observer l’effet de l’ajout d’une orbitale diffuse (+) sur le procédé de dissociation 
des acides forts. Des orbitales de type polarisable ont été ajoutées pour les atomes 
d’hydrogène (p) ainsi que pour les atomes plus massifs (d) pour représenter adéquatement la 
possibilité de ponts hydrogènes dans le système. Les charges partielles de chacun des atomes 
ont été déterminées par la distribution de potentiel électrostatique (ESP). Le calcul du spectre 
infrarouge dans l’approximation harmonique a été effectué pour chacune des structures 
optimisées et a montré l’absence de fréquences vibrationnelles négatives. Ce type de 
fréquence est rencontré lorsque la structure ayant été optimisée n’est pas dans un minimum 
sur une surface de potentiel. La fréquence calculée pour un mode de vibration, v, est 
déterminée par la masse réduite des atomes du mode, fj, ainsi que la force du lien chimique, 
k (Équation [1.4]). Le déplacement d ’un mode de vibration est relié à la variation de la force 
du lien suite à une modification de son environnement chimique.
Les spectres infrarouges des structures hydratées de l’acide triflique ont été analysés et 
comparés à l’expérience pour confirmer l’exactitude du modèle utilisé. L’analyse de ces 
spectres infrarouges en milieu aqueux se concentre sur la présence des bandes parapluies de 
l’ion hydronium, des bandes caractéristiques de la dissociation des acides et des bandes de 
solvatation de l’eau autour de l’acide. Ces bandes caractéristiques apparaissent lors du 
processus de dissociation et sont sujettes à des déplacements dans le spectre selon le degré 
d’hydratation.
De ces optimisations, l’énergie libre liante (AGuante) est calculée pour tous les modèles 
(Équation [1.5]).
liante ^^~*acide+(n+l)H20  A G 'h 20  acide+nH 2 O [1-5]
Cette énergie représente la variation d’énergie libre lorsqu’une molécule d’eau est ajoutée
successivement à un système où la référence est l’énergie libre du niveau d’hydratation 
précédant. L’énergie liante varie fortement lorsqu’il y a dissociation dans le système, car la 
structure se dissociant se stabilise grandement. Une autre mesure est utilisée pour quantifier 
l’énergie du système. Il s’agit de l’énergie libre d’hydratation (Équation [1.6]) qui représente 
l’énergie de cohésion du système lors d’ajout de molécules d’eau en prenant comme 
référence l’énergie libre de l’acide et des molécules d’eau isolées.
hydratation ~  'acide+(n)H20  ~  ^ ~ * ( n ) f l 20  acide [ 1 - 6 ]
Un des facteurs géométriques suivis au sein des milieux aqueux est la distance oxygène- 
oxygène des molécules d’eau du système. Ce facteur structurel est issu de
l’interchangeabilité des hydrogènes entre les molécules. Cette distance caractérise le partage 
d’hydrogène entre deux molécules d’eau et elle peut être classée selon trois régimes 
différents. Un premier régime est dit faiblement lié lorsque la distance entre les atomes
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d’oxygène de deux molécules d’eau est supérieure à 2,7 Â. Le second régime s’identifie à un 
rapprochement de ces deux atomes d’oxygène à une distance avoisinant 2,7 et 2,5 Â. 
Finalement, le dernier consiste en un régime fortement lié correspondant à une distance 
inférieure à 2,5 Â entre les atomes d’oxygènes de deux molécules d ’eau. Ces valeurs limites 
sont issues de données expérimentales obtenues par diffraction de rayons X. L’évaluation de 
ces distances a été effectuée sur un système de référence composé uniquement de molécules 
d’eau où la distance oxygène-oxygène moyenne obtenue était de 2,7 Â (33). Lors de l’ajout 
d’une source d’ion hydronium (FhO*) à ce système, celui-ci adopte la forme de cation de 
Zundel (FfC ^). Cette dernière est caractérisée par une distance oxygène-oxygène inférieure 
à 2,5 À (34). La distance oxygène-oxygène est déterminée à partir de simulations 
électroniques en calculant la distance séparant les 2  oxygènes de toutes les molécules d’eau 
du système.
Finalement, l’évolution de la géométrie de l’acide triflique a été étudiée lors du processus 
d’hydratation menant à la dissociation de la fonction acide. Au cours de ce processus, la 
distance entre les têtes acides et l’angle formé par le lien C-S de l’acide avec le groupement 
acide de son voisin ont été suivis. Ces paramètres géométriques sont utilisés pour qualifier la 
coopérativité observée entre les deux groupements acides du monohydrate d’acide triflique et 
de la membrane de Nafion®. Afin de faciliter le suivi et d’alléger le texte, la notation 
suivante sera utilisée : le ratio de molécules d’eau par molécule d’acide sera représenté par 
Xa, où l’indice n représente le nombre de molécules d’acide triflique.
1.5) Résultats
Bien que la structure de l’acide triflique ait été résolue par Geiji et al. (14) et que les 
structures de l’acide triflique hydraté associées au procédé de dissociation aient été étudiées 
par Paddison et al. (15), ces structures n’ont pas été résolues par l’utilisation d’ensembles de 
bases contenant des orbitales de type diffuses ni de calculs des modes normaux de vibration. 
L’introduction de ce type d’orbitales est essentielle pour tenir compte de l’effet de l’acidité
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d’un proton ou de l’affinité électronique à longue portée (35) dans un modèle simple comme 
celui de l’acide triflique qui tente de représenter le comportement dissociatif de la membrane 
de Nafion®. De plus, les spectres infrarouges des structures décrivant la dissociation de 
l’acide n’ont pas été calculés. L ’étude des spectres vibrationnels est utilisée ici comme un 
outil permettant l’identification des fréquences caractéristiques menant à la dissociation des 
groupements acides de l’acide triflique. Les observations effectuées à partir du modèle 
dissociatif de l’acide triflique seront par la suite utilisées afin d’appréhender la dissociation 
des groupements acides du Nafion®.
1.5.1) Effet de l’ensemble de bases sur le spectre infrarouge simulé
Le spectre infrarouge expérimental de l’acide triflique en phase gazeuse a été analysé par 
Varetti (21) et la résolution des basses fréquences a été analysée en phase liquide. 
Habituellement, un facteur de correction est appliqué aux fréquences obtenues lors de la 
simulation d’un spectre infrarouge. Ce facteur multiplicatif a pour but de corriger la 
surévaluation de l’approximation harmonique utilisée lors du calcul de fréquences. Les 
facteurs pour la méthode B3LYP/6-31G(d) varient entre 0,9614 et 1, alors que pour la 
méthode B3LYP/cc-pVDZ, la valeur du facteur est de 0,976. Les méthodes B3LYP/6- 
31G(d,p) et B3LYP/6-31G+(d,p) utilisent un facteur de correction se situant entre 0,96 et 1. 
Comme nous nous intéressons à la variation des fréquences avec l’ajout de molécules d’eau, 
il n’a pas été jugé opportun d’apporter une telle correction qui, au demeurant, est faible. Les 
résultats obtenus pour les spectres infrarouges de l’acide seul et leurs assignations sont 
présentés dans le Tableau 1.
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T a b lea u  1 : A ssign ation  du spectre v ibrationnel pour l ’ac id e  triflique
Expérimental1 B3L YP//6-31 +G(d.p) - Uitraflne B3LYP//6-31G(d,D) - Ultrafine
Fréquence Mode normal Fréquence Intensité Mode normal Fréquence Intensité Mode normal
53 1,2 e s t 66 2 e s t
201 CFj r 177 8,5 207 13
182 3,7 213 5
312 CS s 282 2,5 CSs 327 67 e s  s
292 36 344 4
340 wag S-C-CFi 318 1,9 375 2
346 47 391 43
SO2 asb + CF) SO2  asb + CF3
458 wag S-O-H 431 31 asb 497 29 asb
SO2 asb + CF3 SO2 asb + CF3
465 20 asb 544 43 asb
CFj asb + SO2 CF3 asb + SO,
569 CF3 asb 544 0,3 asb 613 1 asb
CF, asb + SO2 CF 3 asb + SO2
546 0,7 asb 620 3 asb
623 S02 b 582 137 SO,H sb 684 221 SO5H sb
771 CF3sb 744 41 CS s + CF3 sb 860 4 CS s + CF3 sb
860 S-(OH) s 799 185 S-(OH) s 968 254 S-(OH) s
1122 S-O-H b 1106 252 S 0 3H as 1244 80 SO,H as
1157 CF3 ss 1123 110 S-O-H b 1276 341 S-O-H b
CF3 s s  + CS s + CF3 ss + CS s +
1220 CF i as 1198 52 SOj ss 1406 82 SO, ss
1277 SO2 ss 1218 226 CF3 as 1426 219 CF3 as
1230 263 CF3 as 1439 281 CF3 as
1456 SOj as 1391 272 SO, as 1555 390 S0 2 as
3585 O-H 3744 145 O-H s 4097 239 O-H s
Varetti, L. Spectrochim. Acta 1988, 44A, 733 (21)
Les lettres souscrites dans le Tableau 1 représentent le type de mode rencontré : r pour 
bascule, s pour étirement, wag pour agitation, asb pour pliage asymétrique, sb pour pliage 
symétrique, as pour étirement asymétrique et finalement s pour étirement symétrique. Les 
fréquences obtenues pour l’ensemble de bases sans orbitales diffuses subissent un décalage 
vers le rouge plus important que l’ensemble de bases avec l’orbitale diffuse. Par exemple, le 
mode CF3 asb subit un déplacement de 31 nombres d’onde vers le rouge lors du calcul avec
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l'orbitale diffuse comparativement à sa valeur expérimentale à 569 c m 1. Ce même mode est 
observé avec un déplacement vers le bleu de 61 nombres d’onde lors du calcul de vibration 
sans l’orbitale diffuse. Ce décalage est plus marqué lorsque les fréquences sont supérieures 
au domaine des empreintes. En effet, le mode SO2 as à 1391 cm ' 1 lors du calcul avec 
l’orbitale diffuse est déplacé avec une plus grande envergure vers le rouge comparativement 
à l’expérience où le mode apparaît à 1456 cm ' 1 que le mode CSs dans le domaine des 
empreintes qui subit un déplacement vers le rouge de seulement 30 nombres d ’onde. Le 
domaine des empreintes simulé pour l’acide triflique en phase gazeuse est caractérisé par la 
présence de nombreux couplages entre les modes normaux ne permettant pas une 
identification aussi claire que celle présentée par Varetti. Les modes de vibrations inférieurs à 
600 cm' 1 ne jouent pas un rôle important dans l’identification de la dissociation et sont issus 
de mouvements moléculaires collectifs complexes. L’analyse effectuée lors de la simulation 
électronique statique repose sur la représentation de quelques molécules. Elle ne peut donc en 
aucun cas représenter une interprétation directement transférable de ces modes vers ceux 
venant de l’expérience. Par exemple, le mode de vibration expérimental à 771 cm ' 1 assigné 
par Varetti à u ( C F 3) Sb (21) est assigné à u(CS)s par Balicheva (22). Par simulation, nous 
obtenons un mode de vibration à 744 cm ' 1 correspondants à un mélange des deux modes 
vibrationnels expérimentaux. Des modes normaux facilement identifiables 
expérimentalement caractéristiques de la dissociation ont été sélectionnés pour effectuer le 
suivi par simulation électronique de la dissociation de l’acide triflique.
L’analyse de ces modes normaux porte donc principalement sur la disparition et l’apparition 
de modes vibrationnels caractéristiques de la présence de la forme acide de l’acide triflique 
ainsi que de l’apparition de l’ion hydronium. Ces modes sont assignés à la disparition des 
modes de vibration de la tête acide et l’apparition des modes de vibration de la base 
conjuguée et de l’ion hydronium. Ils sont observés dans la plage de 1100 cm ' 1 à 4000 cm '1. 
La comparaison des fonctionnelles B3LYP a permis de déterminer que l’ensemble de bases 
6-31+G(d,p) est le plus approprié pour représenter fidèlement la signature spectrale de 
l’acide dans ce domaine (21-22). Les spectres présentés sont tous issus de calculs provenant
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de cet ensemble de bases. Les valeurs détaillées des spectres vibrationnelles de l’acide 
triflique hydraté et ceux du diacide sont disponibles aux Annexes I et II.
1.5.2) Analyse des spectres infrarouges obtenus lors de l’hydratation de l’acide 
triflique
La spectroscopie infrarouge permet de distinguer le type de groupement fonctionnel présent 
dans le système par l’observation de leurs signatures spectrales propres. Les modes étudiés 
pour les systèmes de l’acide triflique hydraté et du diacide seront analysés d’une part pour les 
modes de vibration v(Os-H)s, v(S0 3 H)as, v(SC>2) qui disparaissent lors de la dissociation 
protonique, et, d’autre part, pour l’apparition des modes de vibration v(H30 +)as, v(H30 +)ss, 
v(S03')as. Les spectres infrarouges complets sont disponibles à l’Annexe I pour l’acide 
triflique et à l’Annexe II pour le diacide. Les structures obtenues lors de la dissociation du 
diacide sont disponibles à l’Annexe III.
1.5.2.1) Apparition des bandes après la dissociation de l’acide
La présence d’un ion hydronium dans le système est caractérisée par les modes de vibration 
v ( H 30 +)as, v(H 30 +)ss et v ( H 30 +)asb- Tous ces modes sont observés à Xi=5 pour le système 
monomérique et à ^2= 1 ,5 pour le diacide dans les spectres infrarouges simulés (Tableau 2). 
Edwards et al. (23) ont utilisé la variation de son intensité pour identifier le degré de 
dissociation lors de l’hydratation. Le mode u ( S 0 3~)as par simulation apparaît à 1215  cm-1 pour 
X-i=5 et à 1204 cm ' 1 pour X2=l,5 (Tableau 3). La présence de deux pics d’élongation 
antisymétrique pour l’acide seul est causée par l’arrangement configurationnel symétrique de 
la solvatation par l’eau de la tête acide menant à une levée de la dégénérescence des deux 
modes lorsque la symétrie diminue suite à l’ajout d ’eau molécule d’eau supplémentaire.
2 1
T a b lea u  2 : Fréquences ca lcu lées  pour l’ion  hydronium  ( c m 1)
À.1 0 1 2 3 4 5 6 7
h 3o +ss - - - - - 2 8 1 3 2 8 3 4 2 9 1 1
- - - - - 2 6 1 7 2 6 2 4 2 5 4 8
H 30 +as - - - - - 2 4 6 6 2 4 3 2 2 3 7 3
- - - - - 1 7 7 2 1 8 2 6 1 8 3 3
H 30  asb - - - - - 1 7 5 7 1 7 5 6 1 7 5 0
3-2 0 0 ,5 1 1 ,5 2 2 ,5 3 3 ,5
h 3o +ss - - - 3 0 7 2 3 2 9 0 2 0 8 1 2 4 9 9 2 4 0 9
- - - 2 8 6 7 2 5 2 2 2 6 7 8 2 2 6 5 2 2 7 6
H 30 +as - - - 2 2 6 1 2 2 5 3 * 2 2 2 4 *
H 30 +asb - - - 1 8 1 5 1 8 1 5 1 8 2 5 1 8 3 0 1 8 3 0
Par contre, pour le diacide, la présence du deuxième pic est due à la dissociation du deuxième 
acide dans le milieu. Les valeurs du mode i)(S03')aS lorsque les deux molécules d’acide 
triflique sont tous deux sous forme de triflate tendent vers une valeur unique comparable au 
mode expérimental. Ce résultat suggère que la dissociation simulée du diacide offre une 
meilleure représentation du phénomène de dissociation expérimentale de l’acide triflique que 
le monoacide.
Tableau 3 : Fréquences calculées pour SCXffcm'1)
X, 0 1 2 3 4 5 6 7
e n  ■ - - - - - 1215 1208 1209^ U 3 as - - - - - 1178 1183 1149
S 0 3 ss - - - - - 978 974 971
so 3 Sb - - - - - 615 612 612
A.2 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
en • - - - 1204 1143 1127 1176 1109
« '- '3  as - - - - - 1106 1166 1071
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1.5.2.2) Disparition des bandes après la dissociation de l’acide
La dissociation de l’acide triflique est aussi suivie par la disparition de modes infrarouges 
spécifiques aux groupements acides. La disparition du mode normal v(SC>2) est provoquée 
par le départ du proton en raison de la disparition graduelle de l’étirement symétrique des 
liens doubles 0=S. Les autres modes sont associés à la présence du proton encore lié, (Os- 
H)s, et à l’ensemble du groupement fonctionnel acide (SO3H). L’indice T est utilisé pour 
spécifier l’oxygène de l’acide portant le proton qui quitte le premier groupement fonctionnel 
acide.
Pour le système contenant l’acide triflique seul, le mode u(Or-H)s décroit de 3744 cm ' 1 ,à 
X.i=0, à 1169 cm'1, à Xi=4, pour finalement disparaître complètement à X-j =5 (Tableau 4). 
Lorsque les molécules d’eau sont ajoutées au système, elles forment un complexe avec le 
groupement acide. Cette affinité a pour conséquence une diminution de la force du lien O-H 
qui se traduit par un déplacement vers le rouge. Ce déplacement de sa fréquence est associé à 
l’augmentation de la solvatation du proton acide jusqu’à la dissociation à Xi=5 pour une seule 
molécule d ’acide.
Tableau 4 : Fréquences calculées associées à la présence du proton (Ot-H)s (cm 1)
Xi 0 1 2 3 4 5 6 7
Ox-Hs 3744 3010 2411 1866 1169 - - -
S(Ot-H) s 799 851 898 918 932 - - -
X.2 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Ot -H (1) 3191 2394 1436 - - - -
Ot -H (2) 3266 3168 3002 1923 2081 2330 - -
S(Or-H)s 855 908 941 965 926 902 - -
Dans le cas du dimère d’acide, ce déplacement vers le rouge est aussi observé pour les deux 
groupements acides, assignés aux fréquences Oj-H (1) et O t-H (2), jusqu’au départ du 
premier proton à ^2= 1 ,5 et du second à X2=3.
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Les modes associés à la structure S O 3H  pour l’acide triflique seul ne subissent pas un 
déplacement significatif lors de l’hydratation avant de disparaître lors de la dissociation à 
Li=5 (Tableau 5). Il en est de même pour le diacide où la disparition du mode ufSCbH)^ est 
observée à L2=l,5 pour le premier acide et à X2=3 pour le second. La même tendance est 
observée expérimentalement avec un déplacement de ce mode de vibration vers le bleu de 
930 à 940 cm' 1 par Balicheva et al (22).
Tableau 5 : Fréquences calculées assignées au groupement SO3H (cm 1)
A,i 0 1 2 3 4 5 6 7
SC>3Has 1107 1107 1113 1105 1063 - - -
S(OH)s 799 851 898 918 932 - - -
S03HSb 582 589 592 581 594 - - -
X2 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
S0 3Has 1106 1107 1 1 1 2 1131 1 1 1 0 - - -
1076 1087 1071 - - - - -
S-OHb 855 908 941 965 926 902 - -
Le comportement des modes de vibration u(S02) lors de l’hydratation est similaire pour les 
deux systèmes étudiés (Tableau 6). La fréquence associée à l’étirement symétrique ne révèle 
pas une variation prononcée en se situant autour de 1190 cm '1.
Tableau 6 : Fréquences calculées assignées aux modes S 0 2
a.. 0 1 2 3 4 5 6 7
S 0 2 as 1392 1325 1333 1293 1284 1208 1229 1224
- - - - - 1165 1193 1185
s o 2ss 1199 1194 1188 1186 1169 - - -
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
S0 2 as 1391 1369 1365 1273 1296 1295 1225 1268
1359 1322 1280 1234 1240 1238 1216 1224
S 0 2 ss 1195 1196 1196 1185 1185 1193 1185 1182
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Par contre, la fréquence associée à l’élongation asymétrique subit un déplacement vers le 
rouge pour le système possédant une seule molécule d’acide. Ce déplacement s’explique par 
une augmentation de la délocalisation des électrons vers les atomes d ’oxygène ne portant pas 
le proton lors de l’hydratation. Pour le dimère, un comportement spécifique dépendant de 
l’ordre de dissociation est associé à chacune des molécules acides (Figure 1).
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Figure 1 : Déplacement de la fréquence asymétrique associée aux modes SO2
Pour la molécule subissant la dissociation en premier, SO2 (1), un déplacement de x>(SC>2)as 
vers le rouge est observé jusqu’à la dissociation de l’acide. La seconde molécule, SO2 (2), 
montre un comportement coopératif lors de la première dissociation à ^2= 1 ,5. En effet, un 
fort déplacement vers le rouge est observé pour la fréquence ufSCLjas de la seconde molécule 
lorsque la dissociation a lieu pour la première molécule. Une fois la dissociation complétée 
par la première molécule d’acide, un déplacement vers le bleu de i>(S0 2 )as est observé à X2= 2  
pour la seconde molécule. Ces bandes sont observées expérimentalement à 1420 cm ' 1 pour
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u(S0 2 )as et à 1 2 2 0  cm' 1 pour v(S0 2 )ss et sont en accord avec les résultats obtenus par la 
simulation.
Les résultats des spectres infrarouges lors de l’hydratation des systèmes comprenant une ou 
deux molécules d’acide triflique sont en accord avec les spectres expérimentaux. Ces 
spectres pointent vers une dissociation de l’acide triflique à Xt=5 et une dissociation en deux 
étapes du dimère à A,2=l,5 et >*.2=3 . Le phénomène de coopérativité entre les groupements 
acides du dimère est observé du fait d ’une diminution de l’hydratation nécessaire pour 
effectuer la dissociation des deux groupemehts acides. La coopérativité est visible lors de la 
première dissociation par un fort déplacement de la fréquence u(S0 2 )as de l’acide ne se 
dissociant pas (Figure 1). Ces observations provenant des spectres infrarouges sont 
complétées par le calcul des propriétés énergétiques afin de déterminer les propriétés 
thermodynamiques du système.
1.5.3) Analyse énergétique de la dissociation de l’acide triflique
Les structures de dissociation de l’acide triflique lors de l’hydratation de Xi=l à 6  ont déjà été 
explorées par Paddison et al. en utilisant la DFT (15,36). Ces structures correspondent à des 
minima d’énergie sur la surface d’énergie potentielle utilisant l’ensemble de bases 6 - 
31G(d,p) et la fonctionnelle B3LYP. Dans le but d’effectuer la caractérisation par 
spectroscopie infrarouge de la dissociation de l’acide triflique, les structures de Paddison et 
al. ont été évaluées dans le cadre de notre étude. Cependant, nous avons obtenu des minima 
d’énergie différents des leurs suite à l’optimisation de leurs structures. Ces résultats 
s’expliquent par l’obtention de configurations optimisées finales différentes de celles 
publiées par Paddison et al. En effet, différents minima locaux peuvent être obtenus suivant 
la configuration initiale soumise au logiciel. Dans notre cas, une série d’autres structures 
initiales ont été créées de façon à maximiser la présence de ponts hydrogène entre la 
molécule d’acide triflique et les molécules d’eau. Bien que cette approche ne confère pas une 
étude exhaustive de l’espace des configurations, des structures limites du processus de
26
dissociation pourront être approchées. Le même minimum local est heureusement obtenu 
pour des configurations initiales identiques. Pour comparer les données de Paddison et al. 
aux résultats obtenus lors de nos travaux, les structures de Paddison et al. ont été optimisées 
avec l’ajout d’orbitales diffuses. L’énergie libre liante et l’énergie libre d’hydratation ont été 
utilisées pour suivre l’évolution du processus de dissociation et quantifier l’impact du rôle 
des orbitales diffuses. La dissociation de l’acide est stabilisante pour le système lorsque le 
proton est accepté par un nombre suffisant de molécules d’eau. Cette stabilisation se reflète 
par le minimum énergétique de l’énergie libre liante à X,i=5 et à >.2= 1 ,5  et 3 aux seuils de 
dissociations. Le même comportement est observé pour l’énergie libre d ’hydratation pour la 
dissociation à A-i=5 et à >-2= 1 ,5  et 3. Selon les résultats de Paddison et al. utilisant l’ensemble 
de base 6-31G(d,p), il existe une distinction entre la dissociation spontanée (>-i=3), où le 
proton n’est plus lié à l'acide, et la séparation du proton (Â.i=5), où le proton/ion hydronium 
n’est plus en contact direct avec la base conjuguée (Figure 2). Les structures de Paddison et 
al. (15), une fois optimisées avec l’addition d’orbitales diffuses, ne supportent plus cette 
analyse. En effet, la dissociation a lieu à >.i=5. Dans notre étude, la résolution du système 
sans orbitales diffuses démontre un seul processus de dissociation qui apparaît à >.j=4. 
L’ajout d ’orbitales diffuses à l’ensemble de bases augmente significativement le 
recouvrement des orbitales électroniques pour obtenir la dissociation à X.^5. L’hydratation 
plus importante pour provoquer la dissociation de l’acide par l’utilisation d ’orbitales diffuses 
est reliée à une meilleure description des interactions anioniques.
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Figure 2 : Comparaison des énergies libres liantes pour l’acide triflique seul avec et sans 
l’ajout d’orbitales diffuses à l’ensemble de bases 6-31G(d,p) (15)
Les calculs de l’énergie libre liante et de l’énergie d’hydratation pour le dimère ont été 
effectués avec la méthode DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP et l’ensemble de bases 6 - 
31+G(d,p). L’énergie libre liante et l’énergie d ’hydratation pour le dimère en fonction de son 
hydratation sont présentées à la Figure 3.
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Figure 3 : Variation de l’énergie libre liante ( • )  et d ’hydratation (■) pour le dimère d’acide
triflique lors de l’hydratation
La dissociation consécutive des fonctions acides des deux molécules est observée par un 
minimum de l’énergie libre liante et par un minimum de l’énergie d’hydratation. La première 
dissociation arrive à À-2= l ,5 suivie de la seconde à ^2=3 . Le processus de dissociation 
caractérisé par l’énergie libre de dissociation et l’énergie libre d’hydratation avec l’ensemble 
de bases 6-31+G(d,p) survient à un niveau d’hydratation beaucoup plus bas que pour l’acide 
triflique seul, observée à Xi=5. Cette diminution du nombre de molécules d’eau nécessaire 
pour obtenir la dissociation du premier acide et du second acide est reliée à la présence d ’un 
deuxième groupement acide qui peut accepter un transfert de charge lors de la dissociation. 
La proximité entre les groupements acides des deux molécules d ’acide triflique permet une 
dissociation requérant moins de molécules d ’eau que deux molécules d’acide triflique 
infiniment éloignées. La non-additivité de la dissociation du dimère acide observée peut être 
assignée à un phénomène de coopérativité. Cette coopérativité entre les groupements acides 
permet une diminution non-additive du niveau d’hydratation pour obtenir la dissociation. La
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diminution du niveau d’hydratation nécessaire à la dissociation est aussi observée pour la 
membrane de Nafion® qui possède le même type de groupement fonctionnel que l’acide 
triflique. La similitude du phénomène de dissociation entre le dimère d ’acide triflique et la 
membrane de Nafion® permet de prédire le comportement de la dissociation des 
groupements acides au sein de la membrane à basse hydratation suivant les résultats obtenus 
pour les systèmes d’acide triflique.
1.6) Comparaison avec la membrane de Nafion®
Les spectres infrarouges simulés lors de l’hydratation de l’acide triflique montrent les mêmes 
tendances que les spectres expérimentaux. La région de 1200 cm ' 1 à 1400 cm ' 1 contient les 
bandes caractéristiques associées aux modes de vibration u ( S 0 3') as, u ( S 0 3 H)as et u fS C ^ ) . Ce 
domaine regroupe plusieurs modes exploitables pour l’identification du procédé de 
dissociation des groupements acides de la membrane de Nafion® (23, 26, 28-30). Ostrowka 
et al. ont identifié les principaux modes au sein de la membrane de Nafion® lors de la 
dissociation. Le premier mode est associé à la disparition de l’étirement symétrique u(SC>3 ' ) ss 
à 1060 cm’ 1 qui augmente en intensité lorsque l’hydratation augmente. Le second est le mode 
d’élongation asymétrique u ( S 0 2)as à 1425 cm ' 1 qui disparaît lors de la dissociation. 
Finalement, le mode d’élongation u ( S - O H ) s à 920 cm"1 s’éteint lorsque le proton quitte le 
groupement fonctionnel acide. Ces principaux modes vibrationnels possèdent des signatures 
spectrales comparables à celle sde l’acide triflique, caractérisé expérimentalement par 
Balicheva et al., et à celles de nos résultats simulés. Lors du séchage de la membrane de 
Nafion®, un déplacement vers le bleu (~10 cm '1) accompagné d’une diminution de 
l’intensité du mode u(S0 3 ')ss est observé. Le mode u(S0 3 ')ss en simulation subit le même 
déplacement que celui observé expérimentalement lorsque l’hydratation passe de X.!=5 à 
X)=6 . La présence de cette bande suggère que des molécules d’eau se trouvent dans la 
membrane même après un chauffage à hautes températures sous vide (24). Ces molécules 
d’eau résiduelles provoquent la dissociation d’une certaine quantité de fonctions acides avant 
l’hydratation de la membrane.
30
1.7) Discussion
Compte tenu de la bonne adéquation du processus de dissociation de l'acide triflique par les 
spectres infrarouges simulés, nous pouvons suivre les différences structurales qui s’opèrent 
lors de la dissociation des protons. Pour effectuer ce suivi, trois paramètres internes sont 
suivis en fonction de taux d’hydratation (Figure 4): l’angle que forme C-S S (Figure 5), la 
distance entre les atomes de soufre du dimère (S S) et la distance entre le proton du 
deuxième acide et l’oxygène voisin (OjH(2) Os(l)) (Figure 6 ). L’ouverture angulaire de la 
structure C-S(l) et S(l) S(2) (■), C-S(2) et S(2) S(l) permet d’évaluer l’accessibilité de 
l’eau au sein du dimère. La distance S S permet de révéler la coopérativité lors de la 
dissociation entre les molécules d’acide et la distance OtH(2) Or(l) est un indice de la 
solvatation du deuxième acide par l’eau.
Figure 4 : Paramètres internes suivis lors de l’hydratation 
a) OtH(2) Os(l)  b) S(l) S(2) c) C-S(2) et S(2) S(l)
£ * * * «  y * * ? *
J  J  J  J  J  J
a) b) c)
L’ouverture de l’angle entre les deux groupes sulfoniques permet de suivre l’ouverture du 
dimère à la solvatation par l’ajout de molécules d’eau. La progression de l’angle d’ouverture 
entre les groupements acides est présentée à la Figure 5. Lors de l’addition de molécules 
d’eau dans le système, le dimère tend à augmenter sa capacité à interagir avec les molécules 
d’eau. Ce comportement est confirmé par la constance de l’angle C-S(2) S(l) et
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l’augmentation de l’angle C-S(l) S(2). Après la première dissociation, le système subit une 
modification structurale importante observée par un changement de l’angle C-S(2) S(l), 
(Figure 5).
180  -
•140 -
O)
120  -
100
0 ,50.0 1.0 1.8 2 .0 2.5 3 .0 3,5
Figure 5 : Ouverture du dimère d’acide triflique
Avant l’addition de molécules d’eau au sein du système, la structure optimisée montre que la 
position des deux acides tend à maximiser le nombre de liaisons hydrogène en maintenant la 
position des acides face à face avec les liens C-S parallèles. Lors de l’insertion de molécules 
d ’eau dans le système, le procédé de dissociation se produit par la solvatation du premier 
acide jusqu’à sa dissociation. Si l’hydratation du système se poursuit, il en résulte la 
dissociation du deuxième acide. Quantitativement, en additionnant une seule molécule d’eau, 
la distance S S augmente pour établir des liens hydrogène avec les têtes acides (Figure 6 ). 
Suite à l’augmentation de l’hydratation, le premier acide se dissocie à X2=l,5. Cependant, la 
distance O tH (2) O r(l) ne varie qu’après la première dissociation. Ce résultat révèle que la 
solvatation initiale se situe uniquement sur l’acide se dissociant en premier.
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Figure 6  : Espacements S S et OtH(2) O r(l) pour le dimère
Il est important de noter que la distance S-S de 4,3 Â à X,2 = 0  est identique à la distance 
obtenue lors de la première dissociation, ^2= 1 ,5. La dissociation est possible grâce à une 
ouverture de l’angle C-S S lors de l’addition de molécules d’eau tout en gardant une 
distance suffisante pour permettre une interaction entre les têtes acides. Cette interaction se 
reflète par le déplacement de la fréquence d’étirement symétrique des modes SO2 de chacun 
des acides vers le rouge. Un tel déplacement révèle un affaiblissement des liens entre les 
atomes d’oxygène et de soufre du groupement acide. La proximité des deux têtes acides 
permet une dissociation pour le dimère d’acide triflique à un niveau d’hydratation inférieur à 
celui de l’acide triflique seul. La dissociation hâtive du dimère est associée à la coopérativité 
entre les deux groupements acides aussi appelé auto-solvatation. La non-additivité de la 
dissociation du dimère acide observée peut être assignée à un phénomène de coopérativité. 
Ce phénomène se reflète par l’ouverture de l’angle du dimère et l’augmentation de la
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distance de séparation OrH(2) O r(l) lors des dissociations successives du dimère, et peut 
être utilisé pour concevoir un monomère ayant le potentiel de devenir une PEM fonctionnant 
à bas degré d’hydratation.
Les paramètres contrôlés favorisant la dissociation pour guider la synthèse d’un monomère 
sont les paramètres internes caractérisés lors des dissociations du dimère. L’utilisation de ces 
paramètres internes pour la création de monomères permettrait l’obtention d’une PEM 
fonctionnant à basse hydratation. Une telle structure, permettant de prendre en considération 
ces valeurs géométriques, a été suggérée (Figure 7). La distance entre les deux groupements 
acides se situe aux alentours de 4,3 Â selon les groupements fonctionnels choisis pour Y et 
X. Cette structure rigide devrait diminuer la quantité d ’eau nécessaire pour provoquer la 
dissociation de l’acide tout en gardant le pKa très bas. L’évaluation de la possibilité que ces 
différents monomères puissent entrer dans la composition d ’une PEM a été effectuée et est 
présentée au chapitre 2. La synthèse de ces composés est présentement en cours.
Figure 7 : Structure d ’unité de répétition proposée
B: Groupement fonctionnel dédié à la polymérisation. Y et X : Groupements fonctionnels 
permettant de modifier l’angle et la distance entre les groupements acides
1.8) Conclusion
Les spectres infrarouges du dimère d ’acide triflique et de l’acide triflique seul ont été 
calculés en fonction du taux d’hydratation. La variation des modes de vibration révélant la
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dissociation du groupement fonctionnel acide a été effectuée et comparée aux résultats 
expérimentaux de l’acide triflique et du Nafion®. Cette comparaison s’est révélée juste et 
nous a permis d’observer les modifications du système lors de la dissociation. Pour le dimère, 
nous avons observé lors de l’hydratation que les molécules d’eau se regroupaient autour du 
premier groupement acide jusqu’à sa dissociation à A.2= l,5 . Par la suite, une hydratation 
supérieure entraînait la dissociation du deuxième groupement acide à X,2=3 . Lors de la 
dissociation du dimère, il a été souligné que la distance entre les atomes de soufres du 
système dimérique sans la présence de molécules d’eau était identique aux distances 
observées lors de la première ainsi qu’à la deuxième dissociation. La variation des 
paramètres internes du dimère lors de l’hydratation et un suivi des modes vibrationnels 
associés à SO2 ont permis d ’observer un phénomène coopératif provoquant la dissociation 
des groupements acides à une hydratation beaucoup plus basse pour le dimère que pour 
l’acide seul qui se produit à A.] =5. Les paramètres internes de dissociation du dimère ont par 
la suite été utilisés pour suggérer une famille de monomères qui pourraient générer une 
nouvelle voie qui favoriserait davantage la dissociation à basse hydratation.
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Chapitre 2
Conception assistée par la simulation d’unités de répétition pour les membranes
conductrices de protons
2.1) Introduction
Plusieurs PEMs commerciales ont été développées dans le but de concurrencer la PEM de 
Nafion®. La plupart d’entre elles ont été conçues en utilisant la membrane Nafion® comme 
modèle. Les structures moléculaires de certaines de ces PEMs sont présentées à la Figure 8 .
N ._ H
*4H
HOj!
V
II
1
/  f ! S / F. \
\ ! / „ o
ici I
t
/ T j C C  y -  SCjH 
S f l /»
Figure 8  : Structures moléculaires de certaines PEMs disponibles sur le marché ou en 
prototype : a) sulfopropyl poly(benzimidazole), b) Nafion® (k— 1 m =l), Dow (k=0 m=l), 
Aciplex®-S (n =0-2 m= 1-2,5), c) poly(arylene-co-arylene sulfone), sulfoné d) polysulfone
sulfophénylé
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Les PEMs présentées à la Figure 8  possèdent toutes une tête acide sulfonique pour effectuer 
le transport de protons ainsi qu’une chaîne principale hydrophobe. La différence d ’affinité 
pour l’eau de la tête acide et de la chaîne principale donne naissance aux propriétés de 
transport sous forme de canaux ioniques. Plusieurs structures microscopiques (37-41) ont été 
proposées pour la membrane de Nafion®. Chacune s’appuie sur la conductivité résultante 
ainsi que sur les méthodes expérimentales permettant de visualiser l’ordre dans la matière, 
soit la diffraction des rayons X, la diffraction des neutrons aux petits angles et la diffraction 
des rayons X aux petits angles. Le dernier modèle proposé, présenté à la Figure 9, regroupe 
la structure de ballots de polymère, la structure tubulaire de Gebel ainsi que le pourcentage 
de cristallite observé expérimentalement.
Ballot de
polyméie
Modèle de 
Gebel
Canaux ioniquesCmtallite
Figure 9 : Structure microscopique du Nafion® proposée par Chen (42)
Une PEM possède une structure microscopique et macroscopique très complexe. La 
conception et le développement d’un tel produit représentent un défi de taille. En effet, 
prédire le comportement d’une PEM à partir de son monomère n’est pas envisageable, car 
des effets phénoménologiques collectifs apparaissent lorsque plusieurs molécules 
polymériques sont mises ensemble. Les phénomènes collectifs ne peuvent être décrits par
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l’individu uniquement. Il est par contre possible d’approcher la conception et le 
développement d’une PEM en identifiant les propriétés désirées et en leur assignant à  
chacune une échelle de taille à  laquelle elles sont observées. Il faut également identifier 
l’élément irréductible à cette échelle de taille qui permet d ’exprimer cette propriété. Cette 
approche est appelée guide de synthèse. Sa mise en pratique expérimentalement est très 
onéreuse. Par contre, l’approche par des simulations faites à  plusieurs échelles, appelée 
approche multi-échelles, permet de sonder la réponse du composé à la dimension où la 
propriété recherchée est mesurable. L’approche multi-échelles n’a pas comme vocation de 
déterminer l’unique candidat pour la nouvelle PEM, mais bien d ’évaluer efficacement 
plusieurs candidats potentiels. Une fois ces candidats évalués, l’effort de recherche peut alors 
être centré sur les plus prometteurs. Nous avons appliqué les premières étapes de cette 
approche pour guider la synthèse d ’unités de répétition de PEMs (Chapitre 1).
2.2) La simulation multi-échelles
La simulation multi-échelles tire profit de plusieurs techniques de simulation pour étudier des 
phénomènes à diverses échelles de taille et de temps dans le but de les relier éventuellement 
pour mieux comprendre une propriété. Une propriété peut en effet être étudiée à  des échelles 
différentes. Le transport de protons au sein de la membrane polymère en est un bon exemple. 
En effet, l’interaction sous forme de pont hydrogène est traité localement à l’échelle 
électronique. À une échelle supérieure, un ensemble de molécules d’eau régies par ces 
interactions locales donne la solvatation de la membrane. L’effet de conductivité protonique 
peut être alors observé à une échelle mésoscopique. La simulation multi-échelles est 
représentée à  la Figure 10.
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Figure 10 : Simulation multi-échelles
Chaque échelon de simulation traite un phénomène à une grandeur de temps et de dimension 
qui est caractéristique de son observable. Les phénomènes traités à l’échelon quantique (bris 
de liens chimiques, spectre infrarouge, affinité électronique, etc.) sont reliés à des 
modifications du cortège électronique. Les propriétés spécifiques de l’échelle atomique sont 
quantifiées par des paramètres associés aux degrés de liberté moléculaires décrivant les 
forces du système (liens, angles, torsions, etc.). Le regroupement de ces paramètres sous 
forme d’équation et de potentiels d ’interaction est appelé champ de forces. L’échelon 
atomistique traite des phénomènes nanoscopiques associés aux configurations adoptées par 
les molécules (transition vitreuse, déplacement moyen de solvant, compressibilité, etc.). 
L’échelon mésoscopique est lié à l’échelon atomistique par l’interaction moyenne d’un 
groupe d’atomes associé à une molécule, à un groupement fonctionnel ou à une longueur 
représentative telle la longueur de Kuhn. L’interaction moyenne entre des groupes d’atomes 
est exprimée sous la forme de termes d’interaction régissant la simulation mésoscopique. À
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cet échelon, la morphologie résultante est à corréler aux comportements mesurés telle que la 
conductivité protonique (microstructure, fluidité, séparation de phases, etc.) (43).
La caractérisation de l’acide triflique et de son dimère, effectuée au Chapitre 1, a permis 
d’identifier le comportement électronique conduisant à la dissociation des acides forts. Les 
résultats obtenus lors de cette caractérisation ont mené à l’élaboration de cibles de synthèse 
proposées par les professeurs Soldera et Spino. Nous avons utilisé la caractérisation de la 
dissociation du dimère d’acide triflique comme référence pour évaluer les performances des 
nouveaux monomères. La caractérisation de la dissociation des nouveaux monomères est la 
première étape de la simulation multi-échelles qui permettra de départager ces monomères en 
vue de leur éventuelle polymérisation pour former une PEM.
2.3) Les cibles de synthèse
Le choix des cibles synthétiques a été effectué sur la base de leur potentiel à maximiser la 
dissociation des groupements acides en fixant la distance entre les atomes de soufre de 
l’ordre 4,3 Â (Figure 11). Les groupements fonctionnels X, éther ou thioéther, et Y, éther, 
sulfonyle ou perfluoroalkyle, ont été choisis pour varier l’angle d ’alignement des cycles 
aromatiques tout en gardant une distance de 4,3 Â entre les groupements acides. Au total, six 
molécules cibles ont été étudiées. Les molécules possédant un lien alkyle ou celles formant 
un cycle à cinq membres à la position X du schéma de la cible de synthèse (Figure 11) ont 
été exclues de l’étude, car elles n’allouent pas un espace suffisant pour les groupements 
acides.
La modification de la courbure entre les cycles aromatiques a pour but de diminuer la 
délocalisation électronique entre ces cycles et ainsi de faire varier la constante de dissociation 
des acides présents sur les cycles aromatiques. L’utilisation des cycles aromatiques permet de 
garder des distances constantes entre les acides en plus de fournir un squelette moléculaire
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inerte. L’inertie du squelette est nécessaire au monomère pour assurer sa stabilité dans les 
conditions agressives d’opération de la pile à combustible.
s o 3h  SO3H
X : O et S Y : S 0 2, O et CF2 
Figure 11 : Cibles de synthèse
2.4) Méthodologie
Les calculs pour évaluer le potentiel des six structures proposées ont été effectués en utilisant 
l’approche DFT en considérant la fonctionnelle B3LYP et l’ensemble de bases 6-31+G(d,p). 
Ces paramètres de calcul sont identiques à ceux utilisés pour caractériser l’acide triflique et 
son dimère permettant ainsi une comparaison directe avec les propriétés calculées dans le cas 
de l’acide triflique au Chapitre 1 et les données expérimentales du Nafion®. Cette 
comparaison est essentielle pour évaluer et différencier la réponse expérimentale des six 
cibles de synthèse. Le processus de dissociation des nouvelles structures est suivi par 
l’addition successive de six molécules d’eau pour chacun des composés.
2.5) Résultats
Les paramètres structuraux des composés optimisés sans molécule d ’eau ont dans un premier 
temps été caractérisés. La distance entre les deux groupements acides et la courbure entre les 
cycles aromatiques ont ensuite été comparées à celles du dimère d’acide triflique, décrit au 
Chapitre 1, pour des niveaux d’hydratation identiques. Par la suite, l’affinité du monomère
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pour l’eau a été identifiée par le calcul de l’énergie d’hydratation et de l’énergie de liaison 
lors du procédé d’hydratation. Finalement, les charges partielles des groupements 
fonctionnels acides lors de l’hydratation ont été comparées avec leurs homologues 
anioniques pour confirmer les dissociations.
2.5.1) Caractéristiques structurales
Lors de l’étude de la structure cristalline monohydratée de l’acide triflique par Eikerling (17), 
la distance entre les atomes de carbone supportant les groupements acides a été utilisée pour 
identifier les causes de la dissociation précoce des groupements acides. Cette distance est le 
critère le plus approprié pour évaluer l’effet de l’espacement entre les acides lors de la 
dissociation. En modifiant la distance entre les carbones supportant les groupements 
fonctionnels acides à la surface issue de la structure cristalline monohydratée de l’acide 
triflique, Eikerling a obtenu deux régimes pour l’intéraction entre l’eau et l’ion hydronium. 
Le premier est un régime où l’eau et l’hydronium sont faiblement liés, avec une distance de 7 
Â entre les atomes de carbone, et le deuxième est un régime où l’eau et l’hydronium sont 
fortement liés, avec une distance de plus de 7 Â entre les atomes de carbone. Le régime où 
l’eau et l’ion hydronium sont faiblement liés à la structure favorise le transfert de protons 
alors que le régime d’interaction forte inhibe le transport de protons. La transposition de ces 
régimes déterminés pour la structure cristalline monohydratée va être vérifiée pour les 
nouvelles molécules. Pour ces molécules (Figure 12), la distance entre les atomes de carbone 
supportant les groupements acides se situe aux alentours de 4,8 Â lorsque la fonction éther 
est à la position X et elle est de 5,2 Â lorsque la position est occupée par la fonction 
thioéther. Les molécules supportant un éther en position X possèdent une distance entre les 
atomes de carbone équivalente à la distance entre les atomes de carbone correspondant de la 
phase cristalline de l’acide triflique monohydraté (19). De plus, toutes les molécules 
proposées font partie du régime d’interaction où l’ion hydronium est faiblement lié aux 
molécules d ’eau favorisant ainsi la dissociation de l’acide et le transport de protons.
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X et Y_________S-S (À)________________C-C (Â)_______________ C-X-C O
0 0 5,0 4,8 2
0 so2 4,7 4,7 19
0 c f2 4,9 4,7 4
s 0 5,9 5,2 39
s so2 5,6 5,2 45
s c f 2 5,8 5,2 44
Figure 12 : Distances caractéristiques des cibles de synthèse
Lors de l’étude de la dissociation du dimère d’acide triflique sans contrainte par Laflamme et 
al. (44), la distance soufre/soufre s’est avérée être un paramètre plus approprié que la 
distance carbone/carbone pour caractériser le phénomène de dissociation. Dans le cadre de 
cette étude, la première dissociation d’un des acides du dimère d’acide triflique a été 
observée lors de l’ajout de la troisième molécule d’eau donnant une distance de séparation 
entre les atomes de soufre de 4,3 Â. En comparaison, la distance soufre/soufre pour la série 
des éthers se situe entre 4,7 et 5,0 Â, alors que celle des homologues thioéthers se situe entre 
5,6 et 5,9 Â (Figure 12). La distance soufre/soufre est supérieure à celle du dimère libre pour 
les deux séries proposées. Une distance soufre/soufre inférieure entre les groupements acide 
sulfonique ne peut être atteinte avec le squelette moléculaire proposé. En effet, une trop 
grande répulsion stérique entre les groupements acides est observée lors de la création d ’un 
cycle à cinq reliant les deux cycles benzéniques. Une autre approche aurait été nécessaire 
pour concevoir une molécule possédant une distance de 4,3 Â entre les soufres de deux 
groupements acide sulfonique. Cette cible de synthèse serait beaucoup plus complexe
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concevoir, car il faudrait positionner les groupements acides l’un en face de l’autre au sein de 
deux structures moléculaires adjacentes.
Suite à la distinction entre le régime fortement lié et le régime faiblement lié de l’eau et de 
l’ion hydronium à une surface du monohydrate d ’acide triflique, Eikerling et al. ont étudié 
l’influence de l’orientation des molécules d’acide triflique dans le plan de la surface (Figure 
13) (17). La dissociation d’un des acides a été observée lorsque les acides étaient libres 
d’effectuer une rotation et de s’incliner dans le plan.
■su;
SO,H
CF
Figure 13 : Mouvements moléculaires permettant la dissociation des molécules d’acide 
triflique à la surface cristalline monohydratée
Cette observation indique qu’un angle préférentiel entre les groupements acides est 
nécessaire pour provoquer la dissociation de l’acide triflique lorsque le niveau d’hydratation 
est limité. Les cibles de synthèse proposées offrent trois régimes d ’inclinaison : un régime 
possédant une inclinaison nulle, dans le cas des molécules X =0 Y = 0  et X =0 Y=CF2 ayant 
un angle de 2 et 4° respectivement, un régime de faible inclinaison, dans le cas de la 
molécule X =0 Y=SC>2 , à un angle de 19° et un régime de forte inclinaison, dans le cas des 
molécules X=S Y=0, X -S Y=SC>2 et X=S Y=CF2 possédant un angle d’inclinaison de 39, 45 
et 44° respectivement.
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La distance S-S obtenue pour les molécules proposées est supérieure à la distance ‘optimale’ 
déterminée pour le dimère d ’acide triflique. Par contre, les distances S-S pour toutes les 
molécules demeurent dans le régime où l’hydronium et l’eau sont faiblement liés. Pour le 
cristal monohydraté d ’acide triflique, ce régime favorise le transport de protons. Les 
molécules proposées, étant dans ce régime, devraient donc elles aussi posséder un potentiel 
significatif pour effectuer le transport de protons. L’étude du comportement énergétique de 
chacune de ces molécules en présence d’eau permettra de valider cette hypothèse.
2.5.2) Énergie de liaison et d ’hydratation
Lors de l’hydratation du dimère d’acide triflique effectuée au Chapitre 1, l’énergie libre de 
liaison et l’énergie d’hydratation ont été utilisées comme indicateur de la tendance à  la 
dissociation des fonctions acides. Elles ont été calculées pour toutes les cibles de synthèse 
suggérées. Les valeurs énergétiques pour la série éther en position X sont présentées dans les 
Figures 14, 15 et 16 et les Figures 17, 18 et 19 pour la série thioéther en position X. Les 
lignes reliant les points sur ces figures servent uniquement d ’aide visuelle dans le but de 
faciliter la lecture de l’information.
L’hydratation de la série éther nécessite un apport énergétique au système tel qu’indiqué dans 
les Figures 14, 15 et 16. Ce coût énergétique nécessaire pour obtenir l’hydratation de la 
molécule est croissant suivant O, CF2 et SO2 en position Y de la série. La dissociation des 
groupements acides est associée à une variation abrupte de l’énergie liante lors de l’addition 
d’une molécule d’eau. Pour la série éther, cette dissociation est observée à 1=2 pour Y=CF2, 
à 1 > 3 pour Y =0 et à 1=2,5 pour Y=SC>2.
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Figure 14 : Variation de l’énergie libre liante ( • )  et d’hydratation (■ ) pour X =0 et Y=CF2
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Figure 15 : Variation de l’énergie libre liante ( • )  et d ’hydratation (■) pour X =0 et Y =0
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Figure 16 : Variation de l’énergie libre liante ( • )  et d ’hydratation (■) pour X =0 et Y=S0 2
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Figure 17 : Variation de l'énergie libre liante ( • )  et d’hydratation (■) pour X=S et Y=CF2
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Figure 18 : Variation de l’énergie libre liante ( • )  et d ’hydratation (■) pour X=S et Y=0
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Figure 19 : Variation de l’énergie libre liante ( • )  et d’hydratation (■) pour X=S et Y=SC>2
Contrairement à l’énergie d ’hydratation de la série éther, l’énergie d’hydratation de toute la 
série thioéther est négative lors de l’addition successive de molécules d’eau. Cette énergie 
d’hydratation est semblable pour toutes les structures étudiées lors des premières étapes
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d’hydratation, de X=0 à X-2. Cependant, elle diffère lorsque X > 2 et se stabilise aux alentours 
de -5 kcal/mol pour Y=SC>2 et Y=CF2 et -3 kcal/mol pour Y=0. La dissociation des fonctions 
acides résultant en une variation abrupte de l’énergie libre liante est observée à X= 1  et 2  pour 
Y=CF2 et à X=1 pour Y=S0 2 . La molécule thioéther où Y =0 présente une variation abrupte 
initiale de l’énergie libre liante pouvant être associée à une dissociation d ’un de ses 
groupements acides à À=0,5.
2.5.3) Variation des charges partielles
Une autre approche pour qualifier la dissociation des cibles de synthèse est de suivre 
l’évolution de la répartition de la densité électronique des têtes acides. Cette répartition est 
calculée sous forme de charges partielles pour chacun des atomes. Les charges partielles 
représentent la différence entre le nombre d’électrons partagés résidant sur un atome et la 
charge du noyau de cet atome. Leur valeur dépend de la base orbitalaire utilisée lors des 
calculs ainsi que de la méthode de répartition des électrons dans le système. Dans le cadre de 
notre étude, la méthode de calcul des charges partielles de la distribution du potentiel 
électrostatique (ESP) a été choisie puisqu’elle est calibrée pour les systèmes anioniques 
incluant les atomes lourds, tels que les atomes de soufre et de fluor (35).
Le suivi de la variation de la densité électronique des groupements acides de chaque 
molécule cible a été effectué en comparant les valeurs des charges partielles des têtes acides 
lors de l’hydratation aux valeurs de la molécule anionique et dianionique. Cette procédure 
permet de suivre l’évolution de chaque cible de synthèse lors du processus d’hydratation. Les 
charges partielles des 3 atomes d’oxygène et de l’atome de soufre du groupement SO3H des 
acides ont été utilisées pour suivre la dissociation des groupements acides de chacune des 
cibles de synthèse. Les valeurs de la somme des charges partielles de ces atomes pour les 
structures de références sont présentées à la Figure 20.
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X et Y _________Neutre________________ Anionique______________ Dianionique
0 0 -0,504 -0,508 -0,736 -0,618 -0,803 -0,803
0 S02 -0,500 -0,492 -0,714 -0,623 -0,775 -0,776
0 CF2 -0,507 -0,506 -0,739 -0,634 -0,795 -0,795
s 0 -0,529 -0,456 -0,755 -0,431 -0,823 -0,823
s S02 -0,534 -0,455 -0,747 -0,427 -0,815 -0,815
s CF2 -0,509 -0,430 -0,717 -0,551 -0,805 -0,805
Figure 20 : Somme de la distribution des charges partielles ESP des 3 atomes d ’oxygène et 
de l’atome de soufre de chacun des groupements acides pour les molécules ciblées
Une variation du comportement des charges partielles est observée en comparant la série 
éther, X=0, et la série thioéther, X=S. En effet, les charges partielles de la forme neutre des 
diacides de la série éther sont distribuées également entre les deux groupements acide de la 
molécule alors que les charges partielles de la série thioéther sont préférentiellement 
distribuées sur un des groupements acide. L’uniformité de la répartition des charges partielles 
des deux groupements acides de la série éther s’explique par la courte distance, de 4,7 à 5 Â, 
séparant les deux groupements acides. Cette courte distance facilite le partage des deux 
protons acides au sein de la molécule cible pour donner une structure optimisée symétrique. 
Lorsque les molécules de la série éther se retrouvent sous forme anionique, les molécules 
sont de nouveaux symétriques. La symétrie des molécules sous forme anionique se traduit 
par une distribution des charges partielles uniforme entre les têtes acides dissociées. Un 
comportement opposé est observé pour la série thioéther. En effet, la forme neutre de la série 
présente une répartition de charges partielles différente entre chacun de ses groupements 
acides car les molécules ne sont pas symétriques. La différence de charges partielles entre les 
deux groupements acides est causée par le partage de seulement un des protons et par une 
plus grande distance, de 5,6 à 5,9 Â, entre les deux groupements acide des molécules de la
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série thioéther. Ce comportement s’accentue lorsque la molécule se retrouve sous la forme 
anionique. En effet, une dissociation non coopérative des groupements acide est observée par 
une différence significative entre les valeurs des charges partielles pour les groupements 
acide de la série thioéther, de 0,32 à 0,17, comparativement à 0,10 à 0,09 pour la série éther.
2.6) Discussion
La distance optimale entre les deux atomes de soufre des groupements acide des cibles de 
synthèse déterminée par l’étude de l’hydratation pour deux molécules d ’acide triflique est de 
4,3 Â. Cette distance favorise la dissociation des fonctions acides du dimère d’acide triflique. 
La distance obtenue pour les cibles de synthèse de la série éther est de 5,0 Â pour Y=0, 4,7 
Â pour Y=SC>2 et 4,9 Â pour Y=CF2 . La présence du groupement thioéther à la position X 
pour relier les deux cycles aromatiques a pour effet d ’accroître davantage la distance entre les 
groupements acides des cibles de synthèse de cette série ; 5,9 Â pour Y =0, 5,7 Â pour 
Y=S0 2  et 5,8 Â pour Y=CF2 . Ces distances inter-acides sont supérieures à la distance idéale 
calculée de 4,3 Â. Par contre, cette distance idéale ne peut pas être atteinte avec le squelette 
moléculaire suggéré, car une trop grande répulsion stérique est obtenue lorsqu’un lien plus 
court lie les cycles aromatiques supportant les groupements acides. Malgré la différence entre 
la distance idéale voulue et les distances obtenues, les séries d’UR proposées offrent une 
variation de distances intéressante de 1 ,2  Â séparant les groupements acides, allant d’une 
valeur très rapprochée de la valeur idéale, 4,7 Â, à une distance supérieure de 5,9 Â.
2.6.1) Série éther
Le comportement de l’énergie libre liante et de l’énergie d’hydratation observé lors de 
l’hydratation de la série éther est à l’opposé de celui obtenu avec le dimère d’acide triflique. 
Un apport d’énergie est nécessaire pour toutes les molécules de cette série afin de faire 
interagir les molécules d’eau avec les têtes acides lors de l’hydratation initiale. En effet, la
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coopérativité très forte entre les deux fonctions acides qui partagent leurs protons dans un 
rôle de donneur/accepteur ce qui stabilise grandement l’énergie du système. Les molécules 
d’eau ajoutées subséquemment lors de l’hydratation doivent donc abaisser l’énergie du 
système suffisamment pour briser les liens entre les têtes acides et s’insérer dans le réseau de 
ponts hydrogène. La coopérativité de la série éther est due à une très courte distance entre les 
groupements fonctionnels acide. Cette coopérativité est confirmée lors de l’analyse des 
charges partielles des structures neutre et anionique de la série éther. En effet, la charge 
électronique des têtes acide des molécules de la série éther est distribuée également sur les 
deux groupements acide uniformément montrant seulement une mince différence entre les 
groupements acide sous forme anionique : 0,12 pour Y =0, 0,90 pour Y=S0 2  et 0,11 pour 
Y=CF2. La forte coopérativité entre les deux fonctions acides de la série éther entraîne 
l’inhibition d’une dissociation à basse hydratation. Les dissociations observées par le biais de 
l’évolution de l’énergie libre liante durant l’hydratation séquentielle sont obtenues à 1=2 pour 
Y=CF2, à 1 > 3 pour Y =0 et à 1=2,5 pour Y=S02.
2.6.2) Série thioéther
Lors de l’hydratation, la série thioéther présente un comportement comparable à celui du 
dimère d’acide triflique. Elle est caractérisée par un abaissement de l’énergie d’hydratation 
du système. Cette tendance reste constante tout au long de la séquence d’hydratation étudiée. 
La coopérativité entre les groupements acide de la série thioéther a été évaluée par la 
distribution de la densité électronique de la forme anionique et neutre. La distribution de la 
densité électronique obtenue pour les molécules neutres de la série n ’est pas symétrique. Ce 
bris de symétrie est causé par le partage d ’un seul des protons acides et est observé par une 
différence de charges partielles entre les groupements acide de 0,320 pour Y=0, et Y=S02 et 
de 0,170 pour Y=CF2. Cette différence entre les charges partielles des groupements acide 
peut être associée à la distance entre les groupements fonctionnels ainsi qu’à l’ouverture de 
l’angle entre les plans aromatiques qui ne permet pas le même niveau de coopérativité que 
celui obtenu par les groupements acide de la série éther. Les groupements acide de la série
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thioéther sont indépendants les uns des autres permettant ainsi l’hydratation individuelle de 
chacun des groupements. Cette indépendance lors de l’hydratation se traduit par une 
hydratation spontanée du système. La dissociation des groupements acide, caractérisée par 
l’énergie liante, est observée à plus basse hydratation que pour le dimère d’acide triflique. La 
dissociation des groupements acide est observée à L=1 et 2 pour Y=CF2, à X=0,5 pour Y =0 et 
à A,=l pour Y=SC>2 .
2.7) Conclusion
La caractérisation du processus de dissociation lors de l’hydratation de six molécules 
possédant deux groupements acide sulfonique a été effectuée par simulation électronique 
pour déterminer laquelle serait la meilleure cible de synthèse pour une unité de répétition 
appliquée aux piles à combustible à bas régime d’hydratation. La géométrie de ces molécules 
est issue de l’étude de la dissociation d’un dimère d’acide triflique lors de son hydratation. La 
géométrie optimale favorisant la dissociation du dimère d ’acide triflique a été obtenue lors de 
la première dissociation à À,= l,5 lorsque la distance soufre/soufre entre les deux groupements 
acides était de 4,3 Â. Le squelette moléculaire des molécules proposées (Figure 11) vise à 
atteindre cette distance afin de promouvoir la dissociation des fonctions acide à un taux 
d’hydratation aussi bas que possible. Toutefois, la géométrie fixée obtenue lors de 
l’optimisation électronique des molécules non hydratées a généré des distances supérieures à 
la distance idéale allant de 4,7 Â pour la molécule Y=S0 2  de la série éther à 5,9 Â pour la 
molécule Y =0 de la série thioéther. Une distance inférieure ne pouvait pas être atteinte en 
raison de la création d’une forte répulsion stérique.
La coopérativité entre les groupements acide a été caractérisée pour mesurer l’impact de la 
proximité des deux groupements acide sulfonique lorsque leur position spatiale et leur 
orientation relative sont constantes. Les molécules supportant un groupement éther en 
position X ont démontré une grande coopérativité sous forme anionique en répartissant la 
densité électronique entre les deux groupements acide sulfonique. La série de molécules
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possédant un thioéther en position X a cependant démontré un caractère se rapprochant du 
comportement observé pour le dimère d’acide triflique. Lors de l’hydratation des molécules 
de la série éther, la coopérativité observée entre les deux groupements acide a pour effet de 
diminuer le caractère hydrophile de ces groupements, car les ponts hydrogène 
intramoléculaires entre les deux groupements acide doivent être brisés afin de permettre 
l’hydratation. Cette diminution de l’affinité des groupements acides pour les molécules d’eau 
a pour conséquence de repousser la dissociation de ces groupements acides à un niveau 
d’hydratation supérieur à celui observé pour le dimère d’acide triflique, X=2 pour Y=CF2, X > 
3 pour Y =0 et X=2,5 pour Y=S02. La série thioéther possède un niveau de coopérativité 
moindre que la série éther. De plus, elle présente une meilleure affinité pour les molécules 
d’eau et de ce fait, elle présente aussi les meilleures cibles de synthèse (Figure 21).
Figure 21 : Classement des unités des cibles de synthèse issu des résultats de calculs de
structures électroniques
Selon les calculs obtenus par simulation électronique, la molécule où X=S et Y=CF2 ainsi 
que les molécules X=S et Y=0, et X=S et Y =S02 sont les molécules cibles présentant le 
meilleur potentiel pour être utilisées comme unité de répétition dans une PEM à basse 
hydratation.
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Chapitre 3
Identification de la transition ionique de la membrane de Nafion®
3.1) Introduction
Le fonctionnement de la pile à combustible utilisant une membrane de Nafion® est 
présentement limité à une température de 95°C. Au-delà de cette température, les membranes 
de la pile s’asséchent rapidement et perdent de leur efficacité. Or, la température visée pour 
la PEMFC (Protons Exchange Membrane Fuel Celt) est de 125°C. À cette température, la 
réaction électrochimique est favorisée et la quantité de monoxyde de carbone dans le 
combustible peut être significativement augmentée (7) diminuant ainsi la nécessité de 
purifier davantage le combustible. L’utilisation de la membrane de Nafion® à cette 
température d’opération est notamment limitée par un changement morphologique que 
certains auteurs attribuent (45) à une transition vitreuse ionique, Tg ionique, ou à une transition 
vitreuse, Tg. La Tg ionique est associée à un changement de degré de liberté des têtes acide de 
la chaîne pendante lors du refroidissement de la membrane. Par contre, la Tg est associée à un 
changement de degrés de liberté de la chaîne principale de Teflon lors du refroidissement de 
la membrane. La transition observée autour de 110°C est dépendante du niveau d’hydratation 
de la membrane. En effet, lorsque la membrane est considérée sèche, la température de 
transition se situe à 2 0  degrés de moins que lorsque la membrane est hydratée.
La Tg ionique a été étudiée par diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS) et analyse 
mécanique dynamique (46-47), soit des techniques qui sont aussi utilisées pour évaluer les 
transitions vitreuses de polymères non ioniques. L’interprétation de leurs résultats suggère 
que la Tg ionique serait reliée à un changement de degrés de liberté des têtes acide de la chaîne 
pendante (47) lors de l’hydratation. Ce changement de degrés de liberté serait causé par une 
augmentation de la mobilité des molécules d’eau autour des têtes acides à l’approche de la Tg 
ionique- Pour obtenir avec certitude une explication de ce comportement, une technique
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permettant un suivi du mouvement moléculaire, telle que la technique de simulation 
atomistique, s’avère nécessaire. L’application de cette technique à la Tg ionique de la 
membrane de Nafion® permettra d’éclaircir la nature de ce phénomène.
3.2) La simulation atomistique
La simulation atomistique est un outil de calcul qui reproduit des conditions expérimentales 
dynamiques où le plus petit élément explicitement décrit dans le système est l’atome. Cette 
fine description, définie par un champ de forces, permet également de suivre l’évolution des 
atomes dans le temps pour un système considéré à l’équilibre. Le champ de forces est un 
regroupement d’expressions mathématiques décrivant les liens entres les atomes et les 
potentiels d’interaction. Le temps de simulation et l’atteinte de l’équilibre du système 
dépendent directement du traitement numérique choisi pour le système simulé et de sa taille. 
Ce traitement numérique régissant la simulation atomistique peut être divisé en trois 
catégories : le traitement de l’énergie potentielle, le contrôle du système et l’évolution du 
temps dans le système.
3.2.1) Traitement de l’énergie potentielle
L’énergie potentielle d’un système est la somme de toutes les interactions entre les atomes au 
sein de celui-ci. En simulation atomistique, la description de l’énergie potentielle d ’un 
système se traduit par une somme d’expressions mathématiques qui font partie d ’un champ 
de forces. Plusieurs déclinaisons de champs de forces existent (48-56), représentant diverses 
approximations pour les termes énergétiques du système. Ces approximations affectent le 
comportement moléculaire et les résultats obtenus lors de la simulation atomistique. Le choix 
d’un champ de forces est primordial et repose sur les détails jugés nécessaires par l’utilisateur 
pour observer le phénomène étudié. Le polymer condensed forcefield (pcff), un champ de 
forces de 2 e génération possédant des termes croisés, a été utilisé pour étudier la membrane
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de Nafion® hydratée. Ce champ de forces est utilisé principalement pour effectuer des 
simulations de polymères en phase condensée, telle que la membrane de Nafion®. Les 
termes d’un champ de forces de première génération qui sont également inclus dans les 
champs de forces de deuxième génération sont imagés à la Figure 22.
Figure 22 : Représentation imagée des termes utilisés pour un champ de forces de première
génération
Des termes caractérisant le groupement acide de la membrane de Nafion®, issus de calculs 
électroniques, ont été ajoutés pour remplacer les termes génériques pcff assignés par défaut 
(Annexe IV).
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3.2.2) Contrôle du système
Des forces externes sont appliquées sur le système afin d ’en effectuer la simulation au niveau 
atomistique. Ces forces sont régies par l’utilisation d’ensembles thermodynamiques 
statistiques. Les deux ensembles qui ont été utilisés dans le cadre de cette étude sont 
l’ensemble NVT (nombre de particules, volume et température constants) et l’ensemble NPT 
(nombre de particules, pression et température constants). Un thermostat est employé dans 
l’ensemble NVT pour garder la température constante. Il agit en modifiant la vélocité des 
atomes du système jusqu’à l’obtention d ’une valeur d’énergie cinétique qui peut être couplée 
à la température imposée par l’utilisateur. L’ensemble NPT utilise conjointement un 
thermostat pour ajuster la température et un barostat pour maintenir la pression du système 
constante. Le barostat agit en exerçant une pression sur le système simulé jusqu’à l’obtention 
de la pression imposée par l’utilisateur. Cette pression est modulée par une variation du 
volume de la boîte de simulation. Afin d’éliminer les effets de surface causés par une boîte 
de volume fini, les conditions aux limites périodiques (Periodic Boundary Conditions (PBC)) 
sont employées.
Le système est d’abord confiné dans une boîte, puis cette boîte est reproduite dans l’espace 
autour de la boîte originale. Lorsque qu’un atome sort de la boîte originale durant la 
dynamique, il est aussitôt remplacé par son image miroir entrant dans la boîte par sa face 
opposée. Cette technique permet de garder le nombre d ’atomes constant durant la simulation 
et d’explorer les propriétés du volume pour un matériau. Lors de l’application des conditions 
aux limites périodiques sur un système, une attention particulière doit être apportée au 
traitement de l’énergie d’interaction intermoléculaire. En effet, le calcul de l’énergie 
d’interaction intermoléculaire est généralement effectué sur une distance limite (<cut-off) 
autour de chacun des atomes. Au-delà de cette distance limite, l’énergie d’interaction est 
considérée comme nulle. Lors de l’application des conditions aux limites périodiques, la 
distance limite où l’énergie d ’interaction devient nulle doit être inférieure à la moitié de la 
boîte de simulation pour empêcher un atome d’interagir avec son image.
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3.2.3) Évolution du temps
Les déplacements des atomes dans l’espace lors de la simulation peuvent être régis par les 
lois de la physique classique. Une modification de l’intégrateur de Verlet, appelée Verlet 
leapfrog, est utilisée pour effectuer la progression des positions, des vitesses et des 
accélérations des atomes dans le système simulé. La grandeur du pas d’intégration dans le 
temps est limitée par la description du mouvement le plus rapide dans le système. Par 
exemple, pour les systèmes contenant des molécules organiques, le mouvement le plus rapide 
est normalement associé à la période de vibration du lien C-H qui se produit en environ 10 
femtosecondes (fs). Afin de décrire adéquatement le mouvement moléculaire du lien C-H, 1 
fs est la valeur maximum que peut prendre le pas d’intégration. Par ailleurs, lors de 
simulations atomistiques où les atomes d’hydrogène ne sont pas explicitement simulés, le pas 
d’incrémentation de temps peut être augmenté à 2  fs.
3.3) La transition vitreuse
La présence d’une phase vitreuse est observée lors du refroidissement d ’un liquide visqueux 
non cristallisable ou lors du refroidissement extrêmement rapide de matériaux cristallisables. 
Cette phase vitreuse est obtenue lorsque le temps de relaxation des particules du système vers 
la structure cristalline est supérieur au temps d’observation expérimental. 
Expérimentalement, la Tg est observée par plusieurs techniques (57-66). Parmi ces 
techniques, la dilatométrie est celle qui s’approche le plus de la méthodologie applicable en 
simulation pour déterminer la Tg simulée. Elle consiste à mesurer la variation du volume 
spécifique d’un polymère en fonction de sa température. La mesure est toujours effectuée 
lorsque la température du système est élevée au-dessus de la Tg puis abaissée sous la Tg en 
gardant une vitesse de refroidissement constante.
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La technique de dilatométrie fournit une Tg qui dépend de la vitesse de refroidissement 
utilisée. Habituellement, cette vitesse de refroidissement expérimentale est de 10 K/min. La 
Tg obtenue est aussi fonction du temps de relaxation moléculaire des liquides pouvant former 
des verres. Ce temps de relaxation moléculaire dépend de l’énergie nécessaire aux 
déplacements d’une unité de la chaîne au sein du polymère et de la vitesse à laquelle 
l’énergie est retirée du système lors du refroidissement. La fonction décrivant le lien entre le 
temps de relaxation et la vitesse de refroidissement s’écrit sous la forme de l’équation 
empirique Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) (Équation [3.1]) ou celle de Williams-Landel- 
Ferry (WLF) (équation [3.2]).
tc(T)
(
'VFT exp
B
\ T ~ T q j
[3.1]
log
Q ( T ~ T g)
c2g+r-rg [3.2]
L’équivalence entre les deux équations empiriques est décrite comme suit
C Î = T g - T 0 [3-3]
B = lnlOCfCf [3.4]
où Tc est le temps de relaxation, Tvft est une constante indépendante de la température, B est 
une énergie d’activation effective, 7o est la température de Vogel à laquelle le temps de 
relaxation diverge, et C /  et C /  sont des paramètres universels. La valeur de 7b varie selon le 
matériau. Elle peut prendre une valeur allant d ’une dizaine de degrés sous la température de 
la Tg jusqu’à une valeur nulle. Angell (67-69) a utilisé cette variation de la 7b pour classifier
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les matériaux, allant des liquides fragiles, matériaux dont la relaxation est décrite par 
l’équation VFT ou WLF, aux liquides forts, matériaux dont la relaxation s’exprime par un 
comportement de type Arrhénius (Équation [3.5]).
tc( T )  =  t0 qxp [3.5]
où r0 est une constante indépendante de la température, h  est la constante de Boltzmann et E 
correspond à une énergie d’activation.
3.4) Études simulées de la transition vitreuse
La nature de la Tg a été étudiée par dynamique moléculaire pour plusieurs polymères. Les Tg 
obtenues par simulation sont toujours supérieures ou égales aux Tg obtenues 
expérimentalement (70-84). Le groupe de recherche Soldera a abordé cette problématique en 
développant une méthodologie permettant d’obtenir une Tg reproductible pour de multiples 
polymères (85). En utilisant cette méthodologie, Soldera et al. (85) ont obtenu des densités et 
des modules de compressibilité simulés comparables aux valeurs expérimentales pour sept 
polymères vinyliques. Les Tg simulées obtenues pour ces polymères sont toutes supérieures à 
leur Tg expérimentale respective. Par contre, une relation linéaire entre les Tgs 
expérimentales et les Tgs simulées a été établie. Soldera et al. (85) proposent l’hypothèse que 
cette différence entre les Tgs simulées et les Tgs expérimentales serait causée par la grande 
vitesse de refroidissement simulée (1,2 X 1013 K/min). Pour vérifier cette hypothèse, Soldera 
et al. ont effectué la simulation de la Tg pour six polymères vinyliques à différentes vitesses 
de refroidissement (8 6 ). La variation entre les différentes Tgs obtenues a par la suite été 
traitée par l’équation WLF pour isoler les valeurs des paramètres universels (Équation [3.2]). 
Les paramètres universels simulés obtenus pour tous les polymères sont comparables aux 
paramètres expérimentaux. Cette démonstration a permis de justifier l’applicabilité de
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l’équation WLF à la simulation atomistique des polymères pour décrire et étudier la Tg. Par 
la suite, Soldera et al. ont étudié la dynamique locale de neuf polymères vinyliques dans le 
but d ’obtenir leurs paramètres VFT (87), B  et 7o (Équation [3.1]). Ces paramètres ont été 
évalués à partir du mouvement de la chaîne principale et du couplage entre la chaîne 
principale et les chaînes latérales. Les valeurs simulées de T0 obtenues sont indépendantes de 
la dynamique locale étudiée. Par contre, l’énergie d’activation apparente, B, présente un 
comportement différent selon la dynamique locale étudiée.
La méthodologie développée par le groupe Soldera est une approche optimisée pour étudier 
la Tg d’un polymère par modélisation atomistique, car elle permet d ’obtenir une description 
des phénomènes observés à la Tg tout en donnant des valeurs de Tg reproductibles. Nous 
avons appliqué cette méthodologie afin de déterminer la Tg ionique de la membrane de Nafion® 
à divers taux d’hydratation et d’en identifier les causes moléculaires.
3.5) Méthodologie
Pour effectuer l’étude de l’évolution de la transition ionique de la membrane de Nafion® en 
fonction des divers taux d ’hydratation, la méthodologie d’équilibration de structures de 
simulation atomistique développée au laboratoire Soldera a été utilisée. La première étape de 
cette méthodologie consiste à créer et à sélectionner des boîtes de simulation selon l’énergie 
potentielle et la distance entre extrémités de la chaîne polymère. Par la suite, les 
configurations choisies sont soumises à un recuit simulé suivi d’un processus de 
compression/dilatation itératif. Les structures équilibrées subissent ensuite un dernier recuit 
simulé au cours duquel l’acquisition des données thermodynamiques est effectuée à chaque 
palier de température. Chacune de ces étapes est présentée avant l’analyse de la transition 
vitreuse ionique. Le ratio de molécules d’eau par groupement acide sera représenté par Xn, où 
l’exposant n représente le nombre de molécules d’eau.
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3.5.1) Création et sélection des boîtes de simulation
L’unité de répétition du Nafion® utilisée pour construire le polymère simulé par dynamique 
atomistique est représentée à la Figure 23. Cette unité de répétition est composée de 6  unités 
de (CF2-CF2) et d’une unité supportant la chaîne pendante acide afin d’obtenir une structure 
moléculaire proche de celle de la membrane de Nafion® 117. Le Nafion® 117 est une 
membrane possédant une unité de répétition d ’un poids équivalent (Equivalent Weight) 
approximatif de 1100 g/mol et faisant 0,007 pouce d’épaisseur. Le poids équivalent simulé 
pour notre modèle est de 1063 g/mol.
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Figure 23 : Unité de répétition de la membrane de Nafion® 117 (X -6 , Y=1 et Z=l)
Le polymère utilisé lors des simulations atomistiques est constitué de 20 de ces unités de 
répétition résultant en une masse polymérique totale de 21,262 g/mol. Il est important de 
noter que tous les groupements fonctionnels acide du polymère de Nafion® utilisés lors des 
simulations de dynamique moléculaire sont complètement protonés et qu’aucune dissociation 
des groupements acide n’est possible tout au long de la simulation. Le choix de ce modèle a 
été effectué pour garder des temps de simulation raisonnables. En effet, les interactions 
coulombiennes fortes issues d’ions nécessitent une taille de boîte de simulation très 
importante. De plus, la méthode servant à déterminer le paramètre d’interaction de Flory-
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Huggins ( x f h ) de la membrane de Nafion® avec l’eau, qui sera décrite au chapitre 4, a été 
développée pour des systèmes ne possédant pas d’ions.
Une étape de minimisation énergétique utilisant la technique du gradient conjugué 
{Conjugale Gradient) avec un critère de convergence de 0,001 kcal/mol a été effectuée sur la 
chaîne polymère. À partir de cette chaîne minimisée, des boîtes de simulation ont été créées à 
l’aide du logiciel Amourphous Cells de MSI {Material Studio Insight). Le logiciel utilise un 
algorithme de génération de chaîne basé sur les travaux de Theodourou et Suter (8 8 ) 
combiné à l’approche de balayage de Meirovitch (89). Cet algorithme permet l’insertion de la 
chaîne polymère par segments consécutifs selon une pondération énergétique reliée aux états 
rotamériques accessibles par le champ de forces. L’ajout de segments est alors poursuivi 
jusqu’à l’inclusion complète de la chaîne polymère au sein de la boîte de simulation. Par 
contre, lors de la création d’une boîte de simulation avec des polymères plus rigides, des 
erreurs de construction peuvent survenir dans la configuration en raison de concaténations 
d’atomes, de liens, d’insertions de liens au centre de cycles aromatiques ou voire de 
l’impossibilité à générer la chaîne polymère au sein de la boîte. Deux techniques ont été 
développées pour générer efficacement de tels polymères. La première consiste à insérer des 
segments de polymère sans tenir compte du volume qu’occupent les atomes de la chaîne pour 
ensuite minimiser l’énergie du système lors d’une augmentation graduelle du volume de 
chacun des atomes de la chaîne polymère. La seconde technique consiste à appliquer 
l’algorithme d’état isomérique rotationnel (RIS) modifié, lors de l’insertion de la chaîne 
polymère, à une boîte de simulation possédant une densité inférieure à la densité cible du 
polymère, puis à réajuster la densité de la boîte par compression accompagnée de 
minimisations énergétiques. La seconde technique a été utilisée pour effectuer toutes les 
générations de boîtes polymères de Nafion® débutant à une densité d’insertion de la chaîne 
polymère de 0 ,8  g/cm3 qui est ensuite amenée graduellement à la densité expérimentale fixée 
au départ par l’utilisateur.
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50 configurations ont été générées pour la membrane de Nafion® non hydratée et hydratée 
de A.1 à L6. Parmi ces 50 configurations, 5 ont été choisies selon une valeur de distance entre 
extrémités de la chaîne polymère représentant un minimum d ’énergie potentielle. La 
sélection de 5 configurations permet un compromis entre l’exploration de l’espace des
configurations, les ressources informatiques disponibles et la fiabilité des résultats. La
distance entre extrémités du polymère de Nafion® est estimée en considérant le modèle le 
plus simple de génération pour la chaîne de polymère selon l’équation [3.5].
{ Ë )  -  n i 2 [3.5]
Où R est la distance entre extrémités, n est le nombre de segments et l est la longueur du 
segment, soit 1,45 Â pour une liaison carbone-carbone. La distance entre extrémités ainsi 
calculée pour le polymère de Nafion® est de 17 Â. Une étape supplémentaire consistant en
un processus de chauffe-refroidissement simulé est nécessaire pour obtenir des
configurations dépourvues de défauts secondaires issus dûs à l ’algorithme de construction.
3.5.2) Processus de chauffe-refroidissement simulé
Malgré les étapes de minimisation de l’énergie potentielle suivant la création des 
configurations, la chaîne polymère requiert une étape de relaxation lui permettant d’atteindre 
une configuration plus stable. Cette étape, le recuit simulé, consiste à élever rapidement la 
température du système à une haute température, puis à refroidir lentement le système 
jusqu’à une température basse (Figure 24).
Sans cette étape de relaxation, le système est confiné dans un des puits d’énergie locaux 
représentés par les minima locaux A à la Figure 25. Lors d’une augmentation rapide de la 
température, l’augmentation de l’énergie du système permet de franchir des barrières 
énergétiques et d’atteindre des configurations qui ne seraient pas accessibles autrement. Une
65
fois le système à haute température, il est refroidi lentement pour qu’il atteigne une 
configuration plus stable représentée par le minimum B à la Figure 25.
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Figure 24 : Visualisation d ’un recuit simulé
Espace des configurations
Figure 25 : Relaxation effectuée par un processus de chauffe-refroidissement simulé
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La température maximale à atteindre lors d ’un processus de chauffe-refroidissement doit 
idéalement permettre à tous les degrés de liberté du système d’être accessibles. Donc, cette 
température dépend directement du type de matériau étudié. Dans les faits, la température 
maximale atteinte lors de la chauffe est fonction de la vitesse de refroidissement simulée et 
de la puissance de calcul disponible. La vitesse de refroidissement doit être assez lente pour 
ne pas piéger le système dans une configuration métastable, mais elle doit être assez rapide 
pour être réalisable avec la puissance de calcul disponible.
Dans le cadre de l’étude de la T g io n jque de la membrane de Nafion®, la température supérieure 
atteinte a été de 598 K lors d’une montée à 50 K/200 ps. Chaque incrément de température 
lors de la montée était effectué suivant une simulation de la dynamique dans l’ensemble 
thermodynamique NVT pendant les 100 premières ps servant à limiter les fluctuations 
énergétiques, suivie d’une simulation de la dynamique dans l’ensemble NPT pour ajuster le 
volume durant les 100 dernières ps. La température en NVT et NPT ainsi que la pression en 
NPT ont été contrôlées par le thermostat de Nosé-Hoover et la barostat de Berendsen tout au 
long de nos travaux. La descente en température a été effectuée à une vitesse de 20 K/500 
ps, où la simulation de la dynamique était effectuée dans l’ensemble NVT pendant les 100 
premières ps et selon l’ensemble NPT pendant les 400 dernières ps, jusqu’à une température 
finale de 298 K. Par la suite, les configurations ainsi obtenues ont été soumises à une 
minimisation consistant en des étapes itératives de compressions et de dilatations 
convergeant vers un minimum d’énergie du système. Elles ont ensuite été utilisées pour 
redémarrer un processus de chauffe-refroidissement permettant d’obtenir une Tg ionique 
reproductible pour la membrane de Nafion®.
3.5.3) La dilatométrie simulée
La dilatométrie est une technique expérimentale qui permet d ’étudier la variation de volume 
d’un composé en fonction de sa température. Cette technique est particulièrement bien 
adaptée pour caractériser les transitions de phases. La Figure 26 montre l’apparition des
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transitions de phase de 1er ordre et de 2 e ordre en fonction du volume et du coefficient 
d’expansion thermique d’un matériau à pression constante.
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Figure 26 : Observation de transitions de phases par dilatométrie en fonction du volume et 
du coefficient d’expansion thermique de 1er ordre A) et de 2e ordre B)
La valeur du coefficient d’expansion thermique d’un matériau est considérée constante à 
basse température. Tout comme son homologue expérimental, la dilatométrie simulée est 
une méthode de simulation qui permet l’étude de l’évolution du volume spécifique d ’un 
matériau en fonction de sa température. Lors d ’une simulation de dynamique moléculaire 
dans l’ensemble NPT, la masse du système reste constante et connue alors que le volume du 
système varie selon la pression et la température appliquée. Le volume considéré pour 
calculer le volume spécifique de la membrane de Nafion® provient de la moyenne des 
volumes des configurations lorsque leur variation de volume devient négligeable par rapport 
à la valeur réelle. La dilatométrie simulée est semblable au recuit simulé et est schématisée à 
la Figure 27.
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Figure 27 : Procédure de la dilatométrie simulée
La dilatométrie simulée a d ’abord été réalisée par une montée en température de 50 K/200 ps 
jusqu’à 598 K. Les 100 premières ps de cette montée ont été effectuées dans l’ensemble NVT 
et les 100 dernières ps dans l’ensemble NPT. Une fois la température de 598 K atteinte, le 
système est maintenu à cette température pendant 1 ns, puis une descente en température a 
été conduite à 20 K/ns. Durant la descente, les 200 premières ps ont été effectuées dans 
l’ensemble NVT et les 800 dernières ps dans l’ensemble NPT. Une simulation de dynamique 
moléculaire d’une durée de 1 ns supplémentaire commençant par la dernière configuration 
obtenue lors de chaque incrément de descente en température a été réalisée dans l’ensemble 
NPT pour échantillonner les données thermodynamiques servant à l’identification de la Tg 
ionique- Les températures de Tg ionique obtenues par cette méthode sont dépendantes de la vitesse 
de refroidissement tout comme les températures de Tg obtenues expérimentalement. 
L’équation WLF avec les valeurs de Ci et C2 déterminées par le laboratoire Soldera a été 
appliquée à la température obtenue pour comparer la Tg ionique simulée et la Tg ionique 
expérimentale à des vitesses de refroidissement différentes.
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3.6) Résultats
3.6.1) Dilatométrie simulée
L a  T g  ionique est observée par dilatation simulée du 2 e refroidissement de la membrane de 
Nafion® pour différents niveaux d’hydratation (Figure 28).
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Figure 28: Détermination de la transition vitreuse par dilatation simulée de la membrane de
Nafion®
La Figure 28 montre la variation du volume spécifique, l’inverse de la densité, des taux 
d’hydratation paire en fonction de la température. La dérivée première du volume spécifique 
donne le coefficient d’expansion thermique du matériau qui caractérise la variation de 
volume que le matériau subit lorsque sa température varie. Une variation du coefficient 
d’expansion thermique est observable lorsque le matériau passe d ’une phase à une autre suite 
à un changement de sa température. La température de transition est déterminée par le
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croisement des droites associées à l’expansion thermique de la phase stable aux températures 
supérieures et de la phase stable aux températures inférieures à la transition. Les températures 
de la Tg ionique de la membrane de Nafion® hydratée ont été déterminées aux croisements de 
ces régressions linéaires. Elles ont par la suite été corrigées en utilisant l’équation WLF pour 
obtenir des Tg ioniques comparables aux Tg ioniques expérimentales (Figure 29).
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Figure 29 : Évolution de la température de transition vitreuse simulée à l’aide de notre 
modèle de la membrane de Nafion® en fonction de son taux d’hydratation
L’erreur sur la valeur de la température de la T g ionique par dilatométrie simulée est de l’ordre 
de ± 5°C. La T g ionique simulée du Nafion® est fonction de l’hydratation au sein du système. 
Lorsque l’hydratation se situe entre L° et X2, peu de variation de la valeur de la T g i0 nique est 
observée, n’augmentant que de 100 à 103°C. Cependant, l’addition de molécules d’eau 
supplémentaires dans le système, c ’est-àOdire pour X2 et X4, augmente la valeur de la T g Unique 
à 117 et 118°C respectivement. Par la suite, une diminution drastique de la Tg ionique est
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observée pour les niveaux d’hydratation X5 et X6 menant la transition de phases à 104 et 92°C 
respectivement. Selon Morritz et al. (90), cette variation de la température de la Tg ionique 
serait due à la formation d’une structure rigide par les molécules d’eau autour des 
groupements acides au sein de la membrane de Nafion®. Cette structure serait composée de 
ponts hydrogène entre les fonctions acide du polymère et de liaisons hydrogène entre ces 
mêmes groupements acide à basse hydratation, soit de X.0 à X2 dans nos travaux. Selon 
Morritz et al. (90), l’augmentation de la Tg ionique par un ajout subséquent de molécules d’eau, 
soit de X3 et X4 dans notre cas simulé, serait causée par une rigidification du système de ponts 
hydrogène autour des groupements acide qui se retrouvent alors sous forme dissociée. 
Lorsque l’hydratation atteint un certain seuil, X5 dans nos travaux, la présence d ’une structure 
rigide de molécules d’eau autour des groupements acides diminue jusqu’à disparaître à plus 
grande hydratation. Selon Morritz et al. (90), cette disparition est attribuable à une séparation 
complète entre le proton et le groupement acide laissant les têtes acide déprotonées 
indépendantes l’une de l’autre. L’analyse des systèmes simulés hydratés de la membrane de 
Nafion® permettra de suivre les mouvements moléculaires responsables de la présence de la 
Tg ionique- Ces mouvements moléculaires au sein de la membrane de Nafion® ont été suivis 
par des fonctions d’autocorrélation associées aux groupements fonctionnels d ’intérêt (têtes 
acide, chaîne principale et chaînes latérales) et permettront de vérifier les hypothèses 
rapportées par Morritz et al. (90).
3.6.2) Dynamique locale
Une fonction d ’autocorrélation ou fonction mémoire en simulation permet de suivre, à titre 
d’exemple, l’orientation dans l’espace d ’une liaison chimique vis-à-vis d’une structure de 
référence. Cette liaison chimique est suivie tout au long de la simulation de la dynamique et
un vecteur normalisé u lui est assigné. La fonction d ’autocorrélation est la 
moyenne, ^ cos^(r)2  ^ , dans le temps du carré du produit scalaire du vecteur normalisé de
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référence, u (0), avec le vecteur normalisé, u (t), au temps t. Elle permet alors de
déterminer le deuxième polynôme de Legendre, /MO* Pour décrire la réorientation de ce 
vecteur au temps t :
3 /(m(V).m(0))2\  — 1
2 1361
La moyenne du carré du produit scalaire est effectuée dans le temps et pour toutes les liaisons 
chimiques du même type le long de la chaîne. La variation de la fonction d ’orientation types, 
Pi(t), est présentée pour certaines phases en Figure 30.
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Figure 30 : Visualisation de la fonction d’autocorrélation pour : A) Solide 
B) Liquide visqueux C) Liquide D) Gaz
La perte d’orientation de la phase solide, A, est associée uniquement au mouvement 
vibrationnel de la structure cristalline. La valeur de pour la phase solide reste proche de
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l’unité dans le temps. La phase gazeuse, D, possède un comportement radicalement différent 
de la phase solide. La valeur de /^(O y décroît quasi instantanément au début de la 
dynamique. La fonction d’orientation de la phase liquide, C, décroît dans le temps. Par 
contre, la présence de voisins réduit la rapidité des changements d’orientation des molécules 
amenant ainsi une stabilisation de l’orientation pour les phases liquides grandement 
visqueuses, B. Les polymères peuvent adopter le comportement de la phase liquide ou celle 
de liquides visqueux selon la température à laquelle ils sont étudiés. Ces différents 
comportements sont liés à la mobilité des segments composant le polymère.
Deux régimes ont été identifiés par Ngai (91-92) : un régime indépendant de la température 
où la relaxation d’un segment n’est pas influencée par la présence des autres segments et un 
régime dépendant de la température où la relaxation d’un segment est influencée par les 
autres segments. La relaxation des segments peut être qualifiée par un temps, appelé temps 
de corrélation. Pour des temps courts, où l’interaction entre les segments n’entrave pas leur 
relaxation, le temps de relaxation expérimental macroscopique est relié au temps de 
relaxation microscopique par l’équation [3.7] :
Où r est le temps de relaxation microscopique et tc est le temps caractéristique auquel la 
relaxation d’un segment est entravée par les autres segments. tc est de l’ordre de la 
picoseconde pour les polymères. Lorsque t devient supérieur à tc, le temps de relaxation 
microscopique est relié au temps de relaxation macroscopique par une exponentielle étirée 
qui est exprimée par la fonction de Kolsrauch-Williams-Watts (KWW) (Équation [3.8]).
^(0 = ex p [-f/r (r )] si t < t c [3.7]
[3.8]
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Pkww  est un paramètre de couplage qui permet de représenter, voir mesurer, l’interaction 
entre les segments. La valeur de Pkww se situe entre 0 et 1. La fonction KWW est alors 
utilisée pour déterminer le temps de relaxation macroscopique, rc.
Le temps de corrélation peut être évalué en simulation par l’intégration de la fonction P2(t) 
de 0 vers l’infini. Par contre, l’intégration de cette fonction est difficilement envisageable. 
Elle peut être obtenue par l’équation [3.9] si nous assumons que l’équation [3.8] est valable 
pour les temps longs.
f  00
J0 P2{t)dt
A
r
KWW A
[3.9]
Où T est la fonction gamma et t c peut être directement comparé à $  (t). Le paramètre 
est obtenu à partir d’une régression de l’équation [3.8],
ww
3.6.3) Résultats de la dynamique locale
Les liaisons chimiques dont la dynamique va être suivie par la fonction d’orientation pour la 
membrane de Nafion® hydratée sont illustrées à la Figure 31.
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Figure 31 : Liaisons chimiques suivies en étudiant la dynamique locale A : CF2-CF2 de la 
chaîne principale B : CF-CF3 de la chaîne latérale C : CF2-SO3 du groupement acide
Le choix de ces liaisons chimiques découle d’un souci de révéler l’impact de l’évolution de 
l’hydratation sur la Tg ionique de la membrane de Nafion®. L’influence de l’eau sur la Tg ionique 
de la membrane de Nafion® a été suivie pour la chaîne principale par la liaison entre les 
carbones de l’unité de répétition (UR) de tétrafluoroéthylène, (A) CF2-CF2, et pour la chaîne 
latérale par deux liaisons, le début de la chaîne latérale, (B) CF-CF3; et l’extrémité constituée 
de la tête acide, (C) CF2-SO3H. Il est important de noter que le mouvement de la chaîne 
latérale ne peut être totalement découplé de la chaîne principale. En effet, la chaîne latérale 
est connectée à l’une des sept unités de la chaîne principale. Le P2(t) a été évalué à chaque 
500 fs à partir d’une simulation de dynamique moléculaire des systèmes équilibrés, obtenus 
lors du 2e refroidissement, d ’une durée de 5 ns pour chacune des structures. Cette trajectoire 
supplémentaire a permis d’obtenir un nombre de données statistiquement suffisantes pour 
effectuer l’analyse de la dynamique locale de chacun des mouvements. L’impact de chacun 
de ces mouvements moléculaires sur la Tg ionique est révélé par le temps de relaxation (rc) et 
l’exposant Pkww- Les temps de relaxation et les paramètres Pkww des différents mouvements 
moléculaires issus des 100 premières ps de la simulation sont présentés dans l’Annexe V et 
F Annexe VI respectivement. Les 100 premières ps correspondent à un temps court où 
l’équation [3.7] est applicable.
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Les temps de relaxation (rc) du mouvement de la chaîne principale, de la tête acide et du 
mouvement du lien C-CF3 en fonction de l’hydratation sont présentés aux Figures 32, 33 et 
34 respectivement.
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Figure 32 : Variation des rc du mouvement de la chaîne principale en fonction de la 
température pour différents taux d’hydratation
Le temps de relaxation du mouvement de la chaîne principale est affecté minimalement par 
l’ajout de molécules d’eau au sein de la membrane de Nafion®. Une différence d’un ordre de 
grandeur de temps de relaxation est obtenue pour A4 et X5 comparativement à la membrane 
sèche, A0, ou peu hydratée, X1. De plus, les temps de relaxation observés pour la chaîne 
principale à tous les niveaux d’hydratation étudiés n’atteignent pas le temps de relaxation 
caractéristique de 1CT4 s observable lors d’une Tg. Par conséquent, il est possible d’éliminer 
l’hypothèse que la transition de phase observée lors de notre étude soit reliée à une Tg causée 
par la relaxation de la chaîne principale.
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Figure 33 : Variation des tc du mouvement de la tête acide en fonction de la température
pour différents taux d’hydratation
Le temps de relaxation de la tête acide varie grandement lors d ’addition de molécules d’eau 
au sein de la membrane de Nafion®. Sans l’ajout de molécules d’eau, le temps de relaxation 
varie peu en fonction de la température. Lors de l’ajout d’une molécule d’eau, soit à A.1, le 
temps de relaxation du mouvement de la tête acide devient significativement plus lent. Les 
molécules d’eau à X' diminuent la liberté des têtes acides. À une hydratation supérieure, soit 
à X4 et X5, la présence de suffisamment de molécules d’eau permet une meilleure mobilité des 
têtes acides observée par un temps de relaxation de la tête acide plus faible que X1. Une 
stabilisation du temps de relaxation de la tête acide de 1 0 '7 s est obtenue à l’approche de la 
Tg ionique- Ce mouvement peut participer à la Tg ionique, mais il n’est toutefois pas sa cause 
principale.
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Figure 34 : Variation des rc du mouvement du lien CF-CF3 des chaînes pendante en fonction 
de la température pour différents taux d ’hydratation
Le temps de relaxation du mouvement du lien CF-CF3 est le temps de relaxation le plus 
affecté par l’ajout de molécules d ’eau dans le système. Le temps de relaxation pour ce 
mouvement atteint le temps caractéristique d ’une Tg, ÎO-4 s, bien avant l’observation de la 
Tg ionique par dilatométrie simulée. Ce temps caractéristique est atteint à 60, 40 et 20 degrés 
au-dessus de la Tg jonique pour A.1, A.4 et A.5 respectivement. Le temps de relaxation obtenu pour 
le mouvement du lien CF-CF3 ne peut malheureusement pas expliquer l’apparition de la 
Tg ionique pour la membrane de Nafion® lorsqu’elle n ’est pas hydratée.
Pour les polymères, la valeur du paramètre /?kww doit se situer entre 0 et 1. Lorsque le 
paramètre /?kww prend une valeur de 1 , le mouvement étudié est libre et peut être associé à 
un comportement d’Arrhenius. Une diminution du paramètre /?kww indique que le 
mouvement du segment est restreint par ses voisins. C’est-à-dire que pour observer un 
mouvement de ce segment, les segments voisins doivent eux aussi participer à une forme de 
relaxation collective. Les paramètres /?kww associés au mouvement de la chaîne principale,
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de la tête acide et du lien CF-CF3 en fonction de l’hydratation sont présentés à la Figure 35, 
36 et 37 respectivement.
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Figure 35 : Variation de B kww  pour le mouvement de la chaîne principale en fonction de la 
température pour différents taux d’hydratation
Les valeurs de /? k w w  pour le mouvement de la chaîne principale sont constantes 
indépendamment du niveau d’hydratation de la membrane (Figure 35). De plus, une valeur 
de /? k w w  de 0,2 signifierait que le matériau étudié est dans une phase solide. Ce résultat sera 
discuté à la suite de la présentation des /? k w w  pour tous les mouvements étudiés.
Une nette différence est observée pour les valeurs de /? k w w  du mouvement de la tête acide 
lorsque de l’eau est ajoutée au sein de la membrane de Nafion® (Figure 36). En effet, les 
valeurs de /6 kww pour les systèmes hydratés sont inférieures de 0 , 2  aux valeurs pour le 
système non hydraté. Le /? k w w  de Â.0 décroit lorsque la température du système s ’approche de 
la Tg ionique sans jamais atteindre un comportement s’apparentant à une phase solide. Par
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contre, pour des niveaux d’hydratation de X1 à X5, la valeur du /?Kww pour le mouvement de la 
tête acide atteint des valeurs de /?kww de 0,25 associé à une phase solide. À X6, /?Kww pour le 
mouvement de la tête acide se comporte de nouveau comme le /?kww à X°.
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Figure 36 : Variation /?kww pour le mouvement de la tête acide en fonction de la température
pour différents taux d’hydratation
La variation de/?kww associée au mouvement du lien CF-CF3 en fonction de l’hydratation est 
caractérisée par une diminution de la valeur de /foww lors de l’addition de l’eau au sein du 
système (Figure 37). La valeur de /?kww du mouvement du lien CF-CF3 pour X° ne varie pas 
en fonction de la température restant autour de 0,45. Par contre, une diminution de la valeur 
de /?kww du mouvement du lien CF-CF3 commençant à 0,4 et finissant à 0,1 est observée 
pour X1 à X5. Le /?«ww calculé pour X6 se comporte comme le /?kww observé pour X°.
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Figure 37 : Variation de yf?kww pour le mouvement du lien CF-CF3 en fonction la température
pour différents taux d’hydratation
Les /?kww des différents mouvements étudiés sont obtenus à partir d ’un ajustement de courbe 
suivant l’équation [3.8] pour les valeurs de P2(t) normalisées. Le P2(t) normalisé pour le 
mouvement de la chaîne principale du Nafion® en fonction de l’hydratation possède deux 
régimes. En effet, aux temps courts, une perte rapide de l’orientation est observée. Par contre, 
aux temps plus longs, la perte d ’orientation s’avère nettement plus lente. Cette observation 
est probante lorsque le P2(t) normalisé pour le Nafion® est comparé aux P2(t) normalisés 
pour le i-PMMA obtenus par Palato et al. (93) (Figure 38). Ce type de comportement, soit 
une perte rapide du P2(t) normalisé aux temps courts et une perte très lente aux temps longs, 
peut être associé à une structure de type tubulaire où la chaîne principale possède une 
mobilité restreinte (Figure 39).
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Figure 38 : Comparaison du comportement de la fonction mémoire de la chaîne principale 
du Nafion® (X4) avec le comportement du i-PMMA (93)
Figure 39 : Visualisation du comportement de la fonction mémoire associée à la chaîne
principale du Nafion®
L’observation et la variation de la Tg ionique du Nafion® en fonction de son hydratation 
doivent être reliées à cette structure tubulaire. En effet, la membrane de Nafion® non hydraté 
présente une Tg ionique qui est uniquement reliée à la chaîne principale. La variation de la
83
Tg ionique pour les niveaux d’hydratation allant de X1 à X5 est reliée à une diminution de la 
liberté de mouvement de la chaîne pendante contraignant davantage les mouvements de la 
chaîne principale au sein de la structure tubulaire. Par contre, lorsque le niveau d’hydratation 
atteint X6, les molécules d’eau agissent comme fluidifiant résultant en une Tgioniquede 94°C . 
Finalement, un calcul de la fonction de déplacement moyen de là chaîne principale du 
Nafion® sera nécessaire pour justifier cette hypothèse.
3.7) Conclusion
Lors du refroidissement simulé de la membrane de Nafion®, nous avons observé une 
variation significative du coefficient d’expansion thermique vers 100°C. Dans la littérature, 
le changement d ’un coefficient d’expansion thermique est généralement associé à une 
transition de phase. Pour la membrane de Nafion®, cette transition est associée à la Tg ionique- 
Morritz et al. (90) ont rapporté que la transition est due à une augmentation de la rigidité des 
têtes acides dans la membrane de Nafion® pour un niveau d’hydratation faible. Lorsque 
l’hydratation de la membrane devient importante, une diminution suivie de la disparition de 
la Tg ionique est observée. Cette observation est attribuable à la dilution de la membrane de 
Nafion® par l’eau, diminuant ainsi la rigidité de la chaîne polymérique. L’analyse de la 
fonction d’autocorrélation associe les mouvements à l’origine de la Tg ionique de la membrane 
de Nafion® à une structure tubulaire qui restreint la mobilité de la chaîne principale. Lors de 
l’hydratation initiale de la membrane de Nafion®, les molécules d’eau restreignent la 
mobilité des chaînes pendantes. Cette perte de mobilité des chaînes pendantes réduit la liberté 
de mouvement de la chaîne principale au sein de la structure tubulaire résultant en une 
augmentation de la Tg ionique Pour et ^4- Par contre, lorsque le niveau d’hydratation atteint 
X6, les molécules d’eau agissent comme fluidifiant et la Tg ionique diminue jusqu’à atteindre
Chapitre 4 
Détermination de l’interaction dans le système de Nafion® hydraté 
par le paramètre de Flory-Huggins (X f h )
4.1) Introduction
Le rôle de la membrane dans la pile à combustible est d’agir comme isolant électrique et 
gazeux de par sa chaîne principale hydrophobe en tétrafluoroéthylène, tout en permettant le 
transport des protons via les canaux ioniques composés d ’eau et de têtes acides. Les 
propriétés de conductivité de la membrane de Nafion® sont intrinsèquement reliées au 
nombre de molécules d’eau (95) ainsi qu’à leur répartition au sein de la membrane. La 
conductivité protonique peut être améliorée par un travail mécanique sur la membrane 
permettant la création de canaux de transport à une échelle mésoscopique. Des études de 
simulation mésoscopique, utilisant des coefficients d’interaction génériques, ont pu 
reproduire ce phénomène pour une membrane de Nafion® à haut taux d’hydratation 
lorsqu’une force tangentielle était appliquée sur une paroi de la boîte de simulation. Par 
contre, le phénomène de conductivité protonique n ’est pas expliqué à des niveaux 
d’hydratation faibles ou inexistants. Reproduire ce comportement suivant l’état d’hydratation 
de la membrane par un modèle simulé serait d ’une grande utilité pour prédire son efficacité à 
effectuer le transport de protons et sa capacité à subir des stress mécaniques. De plus, les 
résultats obtenus pour le Nafion® pourraient être transférables pour la conception d’une 
nouvelle unité de répétition entrant dans la fabrication de PEMs. La mise en place d’un 
modèle mésoscopique décrivant la morphologie de la membrane de Nafion® repose sur la 
qualité de la description des interactions entre les particules qui confèrent à la membrane sa 
morphologie particulière.
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La morphologie de la membrane de Nafion® est déterminée par deux interactions 
microscopiques. La première est l’affinité entre les groupements acides des chaînes latérales 
et les molécules d’eau ajoutées lors de l’hydratation de la membrane. Cette affinité engendre 
la création de canaux ioniques au sein de la membrane. La seconde est la répulsion entre 
l’unité de répétition tétrafluoroéthylène de la chaîne principale et les molécules d’eau. Cette 
répulsion confère à la membrane ses propriétés mécaniques. La caractérisation de ces deux 
interactions microscopiques spécifiques à la membrane de Nafion® permettra d’effectuer des 
simulations mésoscopiques précises. Elle a été effectuée par simulation atomistique et est 
traitée par la thermodynamique des mélanges.
4.2) Thermodynamique des mélanges
La thermodynamique traite du caractère énergétique des systèmes macroscopiques à l’état 
d’équilibre. Les systèmes complexes sont d’abord traités de manière simplifiée par 
l’utilisation du modèle des gaz parfaits.
4.2.1) Thermodynamique des mélanges idéaux
Dans le cas d’un mélange de deux substances, le potentiel chimique, //, exprime la variation 
de l’énergie du système en fonction de sa composition, (Équation [4.1]).
M j  =
r  d A '
\ d n j  J T , V , n
r  d G ^
[4.1]
La variation d’énergie de Gibbs d’un mélange idéal de deux composés s’exprime par la 
différence entre l’énergie de Gibbs du mélange et l’énergie de Gibbs des substances pures 
(Équation [4.2]).
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mélange ^m élange  ( ^ a r  )
A G mé,ange =  [ " a  { * (  +  ^  ^  ^  } +  «* {//* +  ^  l ï l  X ,  } ] -  +  « „ / /  ) [4.2]
A G ^ e = ^ K l n ^ a + ^ l n ^ }  où n  = n a + n b
Où R est la constante des gaz parfaits, x, est la fraction molaire d’une substance et «, est le 
nombre de particules de type i dans le système. L’entropie du système idéal est décrite par 
l’équation [4.3].
/^ méiaV = - n R { x a \ n x a + x b \ n x b}  où \  =  x a + x b [4.3]
L’enthalpie de mélange isotherme et isobare de deux gaz parfaits est par définition nulle. 
L’entropie de mélange pour deux gaz parfaits est donc la force motrice menant à un mélange 
des deux substances. Pour un système réel, l’enthalpie n ’est pas nécessairement nulle et 
l’entropie de mélange, appelée entropie de mélange d’excès, peut différer de l’entropie de 
mélange d’un système idéal. Flory et Huggins ont développé une approche adaptée au cas 
d’un mélange d’un polymère et d’un solvant.
4.2.2) Thermodynamique des mélanges non-idéaux adaptée aux mélanges 
polymères/solvant
Les polymères présentent plusieurs différences face au modèle des gaz idéaux. Les deux 
principales sont : la différence de taille entre les molécules de polymère et de solvant ainsi 
que l’interaction entre le polymère et le solvant. Ces différences ont été abordées par 
Huggins (96) et Flory (97) par l’utilisation d’un modèle sur réseau pour le polymère et le 
solvant (Figure 40).
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Figure 40 : Illustration du modèle sur réseau pour un mélange de polymère et de solvant tel 
que proposé par Flory 0  est le polymère et ®  le solvant
Le nombre de sites disponibles pour le modèle sur réseau est donné par l’équation [4.4] :
N  = Na+xNb
à = N J N
Ya a [4.4]
</>b =xNb/ N
Où N  est le nombre total de sites ou de particules dans le système, Na est le nombre de 
molécules de solvant, Nb est le nombre de molécules de polymère, x  est le nombre de 
segments de polymère, 0 a est la fraction volumique de molécule de solvant e t0  b est la 
fraction volumique du polymère. En déterminant le nombre de sites sur le réseau de cette 
manière, Flory propose que le polymère soit subdivisé en segments prenant le même volume 
physique que le solvant. De plus, pour les polymères synthétiques x  doit être considéré 
comme étant une moyenne du nombre de segments de chacune des molécules de polymère au 
sein du système d’étude. Le changement d’entropie pour ce système devient :
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^ / « s ,  = - k { N a H < P a )  +  N b \n((Pb)} [4 .5]
Où k est la constante de Boltzmann. Une divergence de comportement est obtenue lorsque 
l’interaction entre les particules du système n ’est pas considérée comme négligeable.
Dans le modèle proposé par Flory, Figure 40, trois interactions sont présentes :
solvant/solvant ( Waa )s segment polymère/solvant ( ) et segment polymère/segment
polymère ( % ) .  Le changement d’énergie lorsqu’un segment polymère interagit avec une 
molécule de solvant est décrit par l’équation [4.6] :
Aw = w ( W a a + WM,)ab 2 t4 -6]
Ce changement énergétique est observé pour chaque contact entre une molécule de solvant et 
un segment polymère au sein du système. Le nombre de contacts peut être évalué suivant 
l’équation [4.7] :
x N bz(pa =  N a(pbz  [4.7]
Où z est le nombre de coordinations. Ce nombre de coordination est relié au nombre de 
voisins directs pour le modèle sur réseau. Le problème peut être simplifié en considérant que 
tous les contacts possibles des segments de polymère sont représentés par xNbZ. Le 
changement enthalpique non idéal est donc calculé en évaluant la fraction de contacts 
segment polymère/solvant dans le système (Équation [4.8]).
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AH = N  — ±zAwmélangé a [4.8]
Flory et Huggins ont introduit un paramètre d’interaction regroupant le nombre de contacts et 
la variation d’énergie lors des contacts segment polymère/solvant en fonction de la 
température (Équation [4.9]).
zA w
X ™  ~  t4 -9]
L’enthalpie de mélange non-idéal peut alors s’écrire suivant l’équation [4.10].
xN
M mélan&e= k T N a ^ - x FH [4.10]
L’énergie libre de Gibbs d’un mélange non-idéal pour un polymère peut alors être décrite par 
l’équation [4.11] :
= RT {na ln q>a + nb ln tpb + nQipbx FH} [4.11]
Plusieurs méthodes expérimentales et de simulations ont été développées pour évaluer le 
paramètre X fh des polymères avec différents solvants, car le paramètre X fh est propre à
une combinaison d’un polymère avec un solvant. Le paramètre X fh est reHé à un autre type 
de paramètre, le paramètre de solubilité de Hildebrand, qui sert à caractériser les solubilités 
des polymères dans les solvants (Équation [4.12]).
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X fh ~~ [4.12]
Où Vseg est le volume occupé par un segment, 6a est le paramètre de solubilité de Hildebrand 
du polymère et ôb est le paramètre de solubilité de Hildebrand du solvant.
4.3) Évaluation des paramètres d’interaction par simulation
Plusieurs méthodes ont été développées pour déterminer l’énergie d ’interaction entre des 
composés au sein d’un système. Les méthodes présentées dans cet ouvrage sont les méthodes 
applicables à la dynamique moléculaire. Elles permettent de déterminer le paramètre xfh 
entre deux substances dans un mélange. Toutes ces techniques ont été envisagées pour 
quantifier l’interaction entre les molécules d’eau dans la membrane de Nafion® et la 
membrane elle-même.
4.3.1) Insertion de la particule de Widom et suppression moléculaire
Pour un système expérimental, l’interaction d’un solvant au sein d’un polymère peut être 
évaluée lors de la variation de sa pression partielle en utilisant la loi de Dalton. Cette 
variation de pression est reliée à l’absorption ou à l’évaporation des molécules au sein de la 
membrane. Au niveau moléculaire, elle est reliée à la disponibilité d’un espace suffisant pour 
l’ajout d’une molécule de solvant au sein du polymère ou à la suppression d’un de ces 
espaces. Cette description moléculaire a donné naissance à deux techniques de simulation
atomistique permettant l’évaluation du X fh •
Comme son nom l’indique, la méthode d’insertion de la particule de Widom repose sur 
l’évaluation de la variation énergétique lorsque qu’une particule de solvant est insérée au sein
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d’un système (98-99). Cette méthode s’effectue en deux étapes. La première consiste à 
générer un nombre élevé de configurations à l’équilibre par une simulation de dynamique 
moléculaire ou par génération Monte Carlo. Une fois qu’un nombre de configurations jugé 
suffisant est atteint, une particule de solvant sonde est insérée en tout point dans chacune des 
configurations pour obtenir le potentiel chimique en excès (Équation [4.13]).
t f v w )  = -kT lnyexp
-A U (N+l.N) p o t
kT [4.13]
N
AT pot est la variation d’énergie potentielle lors de l’ajout de la particule de solvant
sonde en excluant l’énergie interne de la particule. Les brackets signifient que la moyenne de 
l’ensemble canonique est utilisée. La méthode d’insertion de la particule de Widom est 
illustrée à la Figure 41.
Figure 41 : Visualisation de la méthode d’insertion de la particule de Widom
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La méthode d’insertion de la particule de Widom n’est pas applicable pour des systèmes 
ayant une densité supérieure à 1 g/cm3, ni lorsque le solvant est une particule de grande taille. 
L’insertion d’une particule de grande taille dans un système à densité faible ou l’insertion 
d’une particule de petite taille dans un système possédant une forte densité donne une 
interaction répulsive très forte entre la particule insérée et les constituants du système qui se 
traduit par l’obtention d’une valeur nulle pour toutes les insertions. La méthode d’insertion 
de la particule de Widom dans ces deux cas résulte en un potentiel chimique en excès nul qui 
ne reflète pas nécessairement l’interaction réelle de la particule insérée avec le système.
Une méthode à l’inverse de la méthode d’insertion de la particule de Widom est aussi utilisée 
pour déterminer le potentiel chimique en excès. Cette méthode repose sur la suppression 
aléatoire de molécules de solvant au sein de configurations à l’équilibre. Elle possède 
cependant deux désavantages majeurs. Le premier est associé au nombre limité de molécules 
de solvant pouvant être détruites. En effet, la destruction moléculaire est restreinte au nombre 
de molécules de solvant au sein du système. Cette limitation a pour impact une plus faible 
couverture de la moyenne énergétique pour des systèmes possédant peu de molécules de 
solvant. Le deuxième désavantage réside dans la surestimation de la stabilisation du système 
par les molécules de solvant qui sont enlevées lors de l’application de la méthode ( 1 0 0 ).
4.3.2) Intégration thermodynamique
Une autre méthode pouvant être utilisée pour évaluer le potentiel chimique en excès est la 
méthode d’intégration thermodynamique (100-102). Cette méthode consiste à comparer l’état 
de deux systèmes en les faisant évoluer de l’un à l’autre de manière continue. Une telle 
modification s’effectue via l’utilisation d’un paramètre de couplage. Cette méthodologie 
servant à évaluer le potentiel chimique en excès s’applique selon l’équation [4.14],
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AAa 
N, = — J'(N  »\
S V j J j ) '  
Sy
)dy [4 .14]
Où y  est le terme de couplage. Lors de l’application de l’intégration thermodynamique à la 
simulation atomistique, les deux états extrêmes de l’intégration sont décrits par le terme de 
couplage ayant une valeur de 1, représentant le cas où le système est dans l’ensemble NVT 
sans modification, et une valeur de 0 , dans le cas où les molécules de solvant sont 
considérées comme un gaz parfait (Figure 42).
y = l
y= 0.5
y = 0
Figure 42 : Visualisation de la méthodologie de l’intégration thermodynamique
Pour effectuer la transition amenant le solvant vers l’état de gaz parfait, les paramètres du 
champ de forces des atomes de solvant, soit les charges partielles et les paramètres 
d’interaction de Lennard-Jones, doivent être modifiés. La modification du champ de forces 
par le terme de couplage doit s’effectuer de façon progressive pour maintenir le système en
94
état d’équilibre entre chacun des états du couplage. Cette étape de l’intégration 
thermodynamique est coûteuse en temps, car si la transition entre le système à NVT et le 
système où le solvant est un gaz parfait est effectuée rapidement, les systèmes ne seront pas 
considérés comme étant à l’équilibre tout au long de la transition et l’énergie potentielle
obtenue divergera. Le terme est évalué pour y allant de 0 à 1. Pour chaque y,
deux valeurs sont calculées à y ± 0,01. L’évaluation du terme 3 U pot ( / )  possède une 
limitation intrinsèque, car l’évaluation des termes de y = 1 et y = 0  est effectuée à partir d’une 
seule différence, y =0,99 et y =0,01 respectivement.
4.3.3) Méthode hybride de Suter
Suter et al. ont présenté une alternative supplémentaire pour calculer le potentiel chimique en 
excès de systèmes polymériques à densité élevée avec peu de molécules de solvant (103- 
104). La méthode consiste à amener le système à un état intermédiaire, nommé par Suter, gaz 
noble, se situant entre l’état standard à NVT et le gaz parfait par la méthode d’intégration 
thermodynamique, puis à effectuer la méthode d’insertion de la particule de Widom (Figure 
43).
Eau noble et 
polymère
Eau et 
polymère
Æ
Eau noble + 
molécule 
sonde et 
polymère
Intégration
Thermodynamique
Insertion de particule 
de Widom
Figure 43 : Visualisation de la méthode hybride de Suter
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Le potentiel chimique en excès issu de la méthode hybride de Suter s’exprime par une 
combinaison du résultat de l’intégration thermodynamique et de celui de l’insertion de la 
particule de Widom (Équation [4.15]).
, ,ex _  L xn-Tl , .  .ex
V j  + ^  [4-15]
4.4) Méthodologie
La méthode d’intégration thermodynamique et la méthode hybride de Suter ont été 
appliquées au polymère de Nafion® à bas taux d’hydratation. Les systèmes de Nafion® 
hydraté sont issus du deuxième recuit simulé à 298 K décrit au chapitre 3. L’hydratation de 
ces systèmes varie entre 1 molécule d ’eau par groupement acide, X.1, et 5 molécules d’eau par 
groupement acide, X5. La méthode d’insertion de la particule de Widom n’a pas été effectuée 
directement sur les systèmes de Nafion® hydratés, car les densités de ces systèmes étaient 
beaucoup trop élevées pour une application directe, entre 1,96 et 2,40 g/cm3.
4.4.1) Intégration thermodynamique
L’intégration thermodynamique pour le système Nafion/eau a été effectuée en modifiant les 
paramètres du champ de forces de l’eau. Les modifications du champ de forces ont été 
effectuées par le terme de couplage y. Ce terme a pour effet de modifier la description des 
paramètres du champ de forces pcff de l’eau, allant de la description naturelle de l’eau, y = 1 , 
à sa disparition complète, y = 0. Les changements effectués dans les paramètres du champ de 
forces décrivant le comportement des molécules d’eau sont présentés à l’Annexe VI. La 
procédure de l’intégration thermodynamique est schématisée à la Figure 44.
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Figure 44 : Schématisation de l’intégration thermodynamique sur le Nafion® hydraté
Les systèmes de Nafion® hydraté proviennent des structures équilibrées du 2e 
refroidissement effectué lors du calcul de la Tg ionique, au Chapitre 3. Quatre configurations 
par niveau d’hydratation de la membrane de Nafion® ont subi une dynamique de 1 ns dans 
l’ensemble NVT pour chacun des y allant de 1 à 0 par intervalle de 0,1. L’échantillonnage 
des valeurs énergétiques a été effectué sur les 500 dernières ps de chaque trajectoire. Ces 
trajectoires ont ensuite été recalculées avec les variations de ± 0 ,0 1  sur le terme y pour 
obtenir trois valeurs de Upot à y-0 ,0 1 , y, y +0 ,0 1 . À partir de ces trois valeurs, la différentielle
s u p o A r)
de l’énergie potentielle g  de l’équation [4.14] est évaluée par la moyenne des 
deux pentes, (Figure 45).
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Figure 45 : Visualisation de l’évaluation de ^  par la méthode d’intégration
thermodynamique
4.4.2) Méthode hybride de Suter
La méthode hybride de Suter a été effectuée en deux temps sur les systèmes de la membrane 
de Nafion® hydratée de A.1 jusqu’à A.5. Dans un premier temps, l’intégration 
thermodynamique a été effectuée suivant la méthodologie présentée au point 4.4.1), excepté 
que les modifications apportées au champ de forces ne font pas disparaître l’eau 
complètement. En effet, de la molécule d ’eau initiale à 7 = 1, il reste une sphère de Van der 
Waals ayant une charge partielle neutre à l’emplacement de l’oxygène de cette molécule à 
y=0. Les modifications ayant été apportées au champ de forces afin de permettre l’intégration 
thermodynamique de Suter sont disponibles à l’Annexe VII. Cette première étape a permis
a a ;;
l’obtention du terme ^  de l’équation [4.15]. Dans un deuxième temps, l’insertion de la
particule de Widom a été effectuée sur 10 configurations échantillonnées à chaque 20 ps des
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200 dernières ps de la trajectoire à  y=0. L’insertion de la particule de Widom a été effectuée 
sur les systèmes représentant la membrane de Nafion® hydratée d’eau noble pour les quatre
ex
trajectoires de chacun des niveaux d ’hydratation X pour obtenir le terme Miw  de l’équation 
[4.15],
4.5) Résultats et discussion
4.5.1) Intégration thermodynamique
Les dérivées de l’énergie potentielle obtenues lors de l’intégration thermodynamique des 
niveaux d’hydratation X1, X3 et X5 sont présentées à la Figure 46.
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Figure 46 : Modification de l’énergie potentielle lors de la méthode d’intégration
thermodynamique
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La différentielle de l’énergie potentielle pour chaque valeur entre 0,9 et 0,1 est obtenue par la 
moyenne des pentes issues des simulations de dynamique moléculaire ayant subi une 
variation du terme y de ± 0,01. Les différences d’énergie potentielle obtenues pour les 
incréments supérieurs sont très éloignées des valeurs obtenues pour les incréments inférieurs. 
Cette différence entre l’incrément supérieur et l’incrément inférieur est causée par un pas 
d’intégration trop grand qui ne permet pas l’atteinte de l’équilibre entre chacun des 
incréments. De plus, la différentielle de l’énergie potentielle diverge grandement aux 
extrémités de l’intégration thermodynamique à y=0 , 0  et 1 ,0  car une seule pente peut être 
évaluée. Cette divergence énergétique confirme les limitations que Suter (103-104) a 
rapportées pour cette technique lorsqu’elle est utilisée sur des systèmes possédant une densité 
supérieure à 1 g/cm3. Deux solutions ont été proposées pour palier les limitations de la 
méthode d’intégration thermodynamique : l’utilisation d’un pas d’intégration plus petit, très 
coûteuse en temps de calcul, ou l’utilisation de la méthode hybride de Suter. L’application de 
la méthode hybride de Suter a été préférée pour évaluer le potentiel chimique en excès de
ex
l’eau, M eau ■
4.5.2) Méthode hybride de Suter
La méthode hybride de Suter a été appliquée sur les systèmes de Nafion® hydraté en deux 
étapes, soit l’intégration thermodynamique permettant d’amener l’eau du système à un état 
noble, puis l’insertion de la particule de Widom sur ce système. Les dérivées de l’énergie 
potentielle type obtenues lors de l’intégration thermodynamique vers l’eau noble sont 
présentées à la Figure 47.
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Figure 47 : Dérivées de l’énergie potentielle type pour la méthode d’intégration 
thermodynamique (X.=2, configuration 1)
La zone grise de la Figure 47 représente l’intégration des dérivées de l’énergie potentielle. 
Les valeurs des dérivées pour tous les niveaux d’hydratation X de la membrane de Nafion® 
sont disponibles à l’Annexe VIII. L’intégrale de ces dérivées de l’énergie potentielle permet
AA%
d’obtenir le terme ^  de l’équation [4.15] pour chaque niveau d’hydratation de la 
membrane de Nafion® (Figure 48).
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N . issues de la méthodologie mixte de Suter
Suter a obtenu une valeur de potentiel chimique en excès pour l’intégration
thermodynamique de l’eau de -5,23 kcal/mol (103). Les valeurs obtenues pour la première 
partie de la méthode hybride de Suter indiquent que la membrane de Nafion® hydratée 
possède une plus grande affinité pour l’eau que l’eau avec elle-même lorsque la membrane 
est à très basse hydratation à À,1 et X2 puis tend vers un comportement asymptotique autour de 
-5,08 kcal/mol. L’évaluation du potentiel chimique en excès par l’intégration
thermodynamique devra être effectuée à un taux d’hydratation plus grand pour confirmer la 
présence d’une asymptote.
La deuxième étape de la méthode hybride de Suter consiste à appliquer la méthode 
d’insertion de la particule de Widom sur les membranes de Nafion® hydratés pour les
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simulations de dynamique moléculaire où y=0. Le terme H iw  de l’équation [4.15] obtenu
par l’insertion de la particule de Widom est nul pour tous les niveaux d’hydratation de la 
membrane de Nafion®. L’obtention d’une valeur nulle lors de l’insertion de la particule de 
Widom est associée à une interaction répulsive très forte et/ou une interaction nulle lors de 
l’insertion de la particule en tout point du système. Cette valeur nulle peut être attribuée à la 
haute densité des systèmes simulés. En effet, à haute densité, la réponse de l’insertion est une 
interaction répulsive très forte. Dans le cas du calcul du potentiel chimique en excès de l’eau 
par Suter, où la densité du système est de 1 g/cm3, une contribution faible au potentiel 
chimique en excès de -0,382 kcal/mol a été obtenue pour l’insertion d’une particule d’eau à 
l’intérieur de l’eau noble (97).
La contribution énergétique au potentiel chimique en excès de la méthode d’insertion de la 
particule de Widom est très faible comparativement à la contribution de l’intégration 
thermodynamique pour l’eau et pour les polyamides étudiés par Suter. Bien que la valeur de 
la contribution de la méthode d’insertion de la particule de Widom soit nécessaire pour 
obtenir une valeur précise du paramètre x f h , l’évaluation de ce paramètre a été effectuée en 
utilisant seulement le terme d’intégration thermodynamique pour le potentiel chimique en 
excès de l’eau au sein de la membrane de Nafion® hydratée. Les données nécessaires à 
l’évaluation du paramètre Xfh par l’équation [4.11] sont disponibles à l’Annexe IX. Les 
paramètres x™ simulés ont été comparés aux paramètres Xfh expérimentaux obtenus par 
Hsing (105) (Figure 49).
La droite expérimentale obtenue pour les données de Hsing est une régression linéaire issue 
des points expérimentaux qui tend vers une valeur de 1,3 pour le paramètre Xf h  lorsque la 
fraction volumique du polymère est de 0,75. Les valeurs pour le paramètre x f h  simulé sont 
comparables aux données expérimentales pour les fractions volumiques 0,97 (X=l) et 0,94 
(k-2) de polymère. Les valeurs simulées divergent des données expérimentales lorsque 
l’hydratation du système augmente à partir d ’une fraction volumique équivalente à X.=3.
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Cette divergence peut s’expliquer par l’absence de contribution énergétique de l’insertion de 
la particule de Widom au potentiel chimique en excès.
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Figure 49 : Comparaison entre les paramètres xfh simulés et expérimentaux
Des systèmes à plus forte hydratation, X=\2 et 1=24, permettraient d’extrapoler l’apport de 
réel de la méthode d’insertion de la particule de Widom au système à basse hydratation. Une 
autre approche serait d’inclure la dissociation des groupements acides de la membrane de 
Nafion®. En effet, cette inclusion permettrait une répulsion entre les groupements acides 
chargés négativement et entre les hydroniums. Ces répulsions auraient pour effet de diminuer 
la densité des systèmes de Nafion® hydraté et de permettre l’application de l’insertion de la 
particule de Widom.
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4.6) Conclusion
L’intégration thermodynamique n’a pu être appliquée avec succès à la membrane de 
Nafion® hydratée pour obtenir le potentiel chimique en excès de l’eau au sein de la 
membrane de Nafion®. Le pas d’intégration utilisé dans le cadre de notre étude menait à des 
systèmes hors équilibre lors de l’intégration. De plus, la limitation intrinsèque de la méthode 
d’intégration thermodynamique créait une discontinuité des valeurs énergétiques aux 
extrémités de l’intégration. Pour pallier ces problèmes inhérents à la technique, un pas 
d’intégration inférieur pourrait être utilisé. Par contre, celui-ci demanderait des ressources 
informatiques considérables. Nous avons donc choisi une méthode différente, soit la méthode 
hybride de Suter. Cette méthode hybride repose sur l’utilisation de l’intégration 
thermodynamique selon un pas d’intégration faible menant les molécules du solvant vers un 
état intermédiaire. Cet état intermédiaire, appelé état noble, a pour effet de diminuer 
suffisamment la densité du système pour rendre possible l’application de la méthode 
d’insertion de la particule de Widom et ainsi obtenir le potentiel chimique en excès. La 
méthode hybride de Suter a été appliquée à la membrane de Nafion® hydratée. Le potentiel 
chimique en excès a été évalué par la méthode d’intégration thermodynamique pour les 
niveaux d’hydratation X=1 à X=5. Par contre, la méthode d’insertion de la particule de 
Widom a fourni une valeur nulle pour tous les niveaux d’hydratation. Ce résultat peut 
s’expliquer par une valeur d’interaction nulle entre l’eau et la membrane de Nafion® ou par 
un manque d’espace lors de l’insertion de la particule au sein du système causé par la grande 
densité des systèmes. Suite à ce résultat, le calcul du paramètre d ’interaction xfh a été 
effectué uniquement par l’intégration thermodynamique du potentiel chimique en excès. Les 
paramètres Xfh simulés obtenus à partir de l’intégration du potentiel chimique en excès ont 
été comparés aux résultats expérimentaux de Hsing. À basse hydratation, X= 1  et X=2, les 
valeurs du paramètre Xhi simulé se situent dans la même plage de valeurs que celles 
observées expérimentalement. Cependant, à plus grande hydratation, les valeurs du 
paramètre Xfh simulé divergent des valeurs expérimentales. Cette divergence peut être 
associée à l'utilisation seule de l’intégration thermodynamique pour évaluer le potentiel
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chimique en excès. En effet, lors de l’augmentation de l’hydratation, le potentiel chimique en 
excès évalué par l’insertion de la particule de Widom devrait prendre un rôle plus 
considérable. Pour vérifier cette hypothèse, des systèmes à plus grande hydratation, X.= 12 et 
>.=24, permettraient d ’obtenir l’insertion de la particule de Widom, car la densité de ces 
systèmes serait très inférieure aux densités obtenues à basse hydratation. De plus, 
l’introduction d’un polymère déprotoné de Nafion® permettrait une diminution de la densité 
du système causée par répulsion électrostatique.
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CONCLUSION
Depuis son développement, la membrane de Nafion® est la membrane échangeuse de 
protons de référence pour les piles à combustibles utilisant une membrane polymère comme 
électrolyte. La longévité de la membrane de Nafion® comme PEM de référence est associée 
non seulement à sa capacité de transport de protons et à sa résistance au stress, mais surtout à 
la difficulté de lui trouver un remplaçant intéressant. Tout au cours de notre étude par 
modélisation moléculaire, nous avons étudié la membrane de Nafion® sur plusieurs échelles 
de temps et de longueurs pour identifier les mécanismes clés de son succès dans le but de les 
appliquer à la conception de PEM pouvant opérer efficacement à basse hydratation et à haute 
température.
Le premier palier de l’étude reposait sur l’identification du mécanisme de dissociation de la 
tête acide de la membrane de Nafion®. L’acide triflique ainsi que son dimère ont été utilisés 
comme modèles. Des calculs utilisant les méthodes DFT 6-31+G(d,p) et DFT 6-31G(d,p) ont 
permis l’étude de la dissociation protonique d ’acides sulfoniques libres. L’ajout des orbitales 
diffuses pour le calcul de la dissociation des acides s’est avéré crucial pour décrire un tel 
phénomène. La dissociation de l’acide triflique a été observée à X\=5 et celles du dimère à 
X.2= l ,5  et >-2=3 . Le suivi des signatures spectrales de l’espèce hydronium, de SO 3 ' et de SO 3 H 
pour les spectres infrarouges simulés comparés aux spectres infrarouges expérimentaux ce 
qui a permis de valider l’observation de la dissociation protonique de l’acide triflique. Suite 
aux résultats obtenus pour l’acide triflique seul, l’évolution de la configuration du dimère lors 
de l’hydratation a pu être suivi. Lors de l’hydratation, l’angle Cj-Si S2 du dimère d’acide 
triflique augmente progressivement jusqu’à dissociation de l’acide pour permettre à l’eau 
d’entrer en contact avec les têtes acides. Après la première dissociation, un comportement 
similaire est observé pour l’angle C2-S2 Si jusqu’à la deuxième dissociation. Nous avons 
observé que la distance entre les atomes de soufre des groupements acides est de 4,3 Â 
lorsque le dimère d’acide n’est pas hydraté, mais aussi lors de la première et de la deuxième 
dissociation. Finalement, les valeurs d ’angle et de distance entre les groupements acides ont
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alors été utilisées pour concevoir une famille d’unités de répétition de futur PEMs présentant 
un squelette moléculaire dont certaines caractéristiques géométriques répondent aux valeurs 
obtenues.
Suivant l’identification du mécanisme de dissociation de l’acide triflique et de son dimère, 
nous avons effectué la caractérisation des paramètres configurationnels et le suivi 
énergétique de l’hydratation pour les six membres de la famille issus des calculs. Une plage 
de distances entre les atomes de soufre des deux groupements acides a été obtenue, allant de 
4,7 à 5,9 Â. Cette plage est supérieure à la valeur escomptée provenant du dimère d’acide 
triflique, 4,3 Â. Le squelette moléculaire suggéré ne peut pas réduire la distance inter soufre. 
Par la suite, le suivi énergétique de l’hydratation a permis de classer les membres de la 
famille. L’unité de répétition présentant le plus grand potentiel pour améliorer les 
performances des PEMs est la structure possédant un thioéther en position X et un CF2 
position Y. Les deux molécules se rapprochant le plus de ce candidat sont les molécules où la 
position X=S et Y=SC>2, et X=S et Y=0. La classification des unités de répétition requiert 
maintenant d ’être comparée avec les molécules en synthèse dans le laboratoire du professeur 
Spino pour être validée.
Au palier supérieur de la méthode multi-échelles, nous avons évalué les causes moléculaires 
de la Tg unique de la membrane de Nafion®. La Tg unique de la membrane de Nafion® en 
fonction du niveau d’hydratation a été calculée par dilatométrie simulée. La Tg ionique simulée 
varie en fonction du niveau d’hydratation tel que cela a pu être observé expérimentalement. 
L’analyse de la fonction d’autocorrélation associée au mouvement de la chaîne principale du 
Nafion® non hydraté a confirmé que la transition de phases observée est une Tg ionique- 
L’analyse des fonctions d’autocorrélation associées au mouvement de la chaîne principale, de 
la chaîne pendante et de la tête acide ont permis d’identifier les causes menant à une Tg ionique- 
La cause principale de la Tg ionique de la membrane de Nafion® serait la présence d’une 
structure tubulaire autour de la chaîne principale qui a pour effet de restreindre la liberté de 
mouvement de la chaîne. Une augmentation de la rigidité de la chaîne pendante causée par
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une hydratation initiale de la membrane aurait pour effet d’augmenter la température à 
laquelle la transition de la Tg ionique apparaît. Lorsque l’hydratation de la membrane devient 
plus importante, la température de la Tg ionique diminue suite à une augmentation de la 
mobilité des chaînes pendantes influençant les degrés de liberté de la chaîne principale au 
sein de la structure tubulaire de la chaîne principale. L’analyse du déplacement moyen des 
segments de la chaîne principale, -CF2-CF2-, permettra de confirmer cette hypothèse.
Demeurant au palier atomistique, le paramètre d’interaction entre l’eau et le polymère de 
Nafion® a été évalué. Ce paramètre est la clé pour effectuer la modélisation de la membrane 
au niveau mésoscopique de la simulation multi-échelles. La méthode d’intégration 
thermodynamique et la méthode hybride de Suter ont été utilisées pour déterminer le 
paramètre d’interaction de Flory-Huggins. La méthode d’intégration thermodynamique n’a 
pu être appliquée directement sur le système de la membrane car le pas d ’intégration utilisé 
ne permettait pas au système d’atteindre l’état d ’équilibre thermodynamique. La méthode 
hybride de Suter a été appliquée sur le système avec un pas d’intégration plus faible ne 
menant pas à un gaz parfait mais à un état intermédiaire appelé gaz noble. L’insertion de la 
particule de Widom appliquée au système où l’eau est sous forme de gaz noble n’a pas donné 
de résultats probants. Chaque insertion de la particule entraînait une répulsion forte de la 
particule au sein du système résultant en une valeur nulle de la partie de Widom du potentiel 
chimique en excès. L’évaluation du paramètre d ’interaction de Flory-Huggins a toutefois été 
effectuée en utilisant uniquement la partie de l’intégration thermodynamique du potentiel 
chimique en excès. Le paramètre d ’interaction entre l’eau et la membrane de Nafion® issu de 
nos calculs est en accord avec les valeurs expérimentales pour les X,1 et X2. Une divergence 
entre les valeurs expérimentales et les valeurs simulées survient à X3. Cette divergence est 
probablement due à une augmentation de la contribution de l’insertion de la particule de 
Widom qui n’est pas prise en considération ou à une diminution de la densité du système 
lorsque la membrane de Nafion® possède la possibilité de se dissocier. Un moyen de 
caractériser l’impact de la contribution de l’insertion de la particule de Widom serait
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d’augmenter le volume d’eau au sein de la membrane, allant jusqu’à l’hydratation complète 
de la membrane expérimentalement, À24, ou d’inclure la dissociation de la fonction acide.
Finalement, l’étude de la morphologie de la membrane de Nafion® devra être effectuée à 
l’échelon mésoscopique en fonction de l’hydratation en prenant comme paramètre d’entrée 
les paramètres de Flory-Huggins calculés à partir de la méthode hybride de Suter. En effet, 
les études de la morphologie par simulation mésoscopique sur la membrane de Nafion® sont
effectuées en utilisant des paramètres d ’interaction génériques. La caractérisation de X fh 
par la méthode hybride de Suter permettra une description détaillée du comportement 
morphologique de la membrane de Nafion®. Ce comportement morphologique est crucial 
pour rendre compte du transport de protons au sein de la membrane. De plus, l’étude de la 
morphologie de la membrane par la simulation mésoscopique permettra de compléter l’étude 
de ce matériau par la méthode multi-échelles.
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Annexe I
Tableau 7  : M od es de vibration lors de l ’hydratation de l ’ac id e  triflique (cm '1)
Mode  ^
assigné 0 1 2 3 4 5 6 7
- 3898 3891 3886 3890 3887 3891 3891
- - 3872 3883 3886 3885 3883 3889
- - - 3856 3885 3883 3883 3879
H20 as - - - - 3830 3881 3735 3875
- - - - - - 3673 3678
- - - - - - - 3619
- - - - - - - 3603
- 3760 3682 3626 3624 3473 3622 3619
- - 3303 3365 3402 3347 3586 3603
- - - 3077 3246 3320 3528 3569
H 2 0 ss - - - - 2916 3128 3399 3478
- - - - - - 3021 3461
- - - - - - - 3449
- - - - - -  , - 2989
Os-H 3744 3010 2411 1866 1169 - . -
H30 + s s - - - - - 2813 2834 2911
H30 + as - - - - - 2617 2624 2548
- - - - - 2466 2432 2373
H30* asb - - -
- - 1772 1826 1833
- - - - - 1757 1756 1750
- 1647 1670 1679 1716 1685 1720 1718
- - 1624 1654 1686 1659 1702 1700
H20  b - - - 1640 1657 1652 1669 1676
- - - - 1643 1637 163 1654
- - - - - - 1620 1644
- - - - - - - 1639
H30 + sb - - ■ - - - 1422 1408 1401
1199 1190 1190 1186 1169 1193 1193 1191
CS s 1107 1107 1113 1105 - 1183 - -
744 749 751 755 753 759 751 750
282 286 285 303 288 320 314 314
S 0 2 as 1392 1325 1333 1293 1284 1208 1229 1224
- - - - - 1165 1193 1185
S 0 2s s 1199 1194 1188 1186 1169 - - -
S 0 3 as - - - - - 1215 1208 1209
- - - - - 1178 1183 1149
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Tableau 8 : A ssign ation  d es m o d es d e vibration lors de l ’hydratation de l’ac id e  triflique
(su ite) (cm '1)
Mode 6
CF3 as
1231
1218
1223
1208
1221
1208
1216
1214
1212
1205
1215
1208
1229
1208
1224
1209
CF3 s s 1199 1190 1190 - - 1178 1183 1185
S 0 3H as 1107 1107 1113 1105 1063 -
S 0 3' s s - - - - - 978 974 971
S(OH) s 799 851 898 918 932 - - -
CF3 sb 744 749 751 755 753 759 751 750
S 0 3H sb 582 589 592 581 594 - -
S 0 3' sb - - - - - 615 612 612
CF3 asb 546544
550
545
560
547
550
546
554
548
558
554
557
555
558
555
S 0 2 asb 465431
475
454
476
463
481
467
500
476
492
485
495
485
488
485
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Annexe II
Tableau 9 : M odes d e  vibration lors de l ’hydratation du d iacid e triflique ( c m 1)
Mode
assigné □ 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
- 3876 3888 3896 3867 3848 3700 3881
- - 3835 3722 3704 3805 3678 3874
- - - - 3670 3746 3670 3867
- 3729 3667 3648
- - - - - - 3594 2904
H20 as - - - - - - - 2881
- 3567 3637 3605 3644 3681 3590 3714
- - 3092 3584 3600 3636 3580 3603
- - - - 3540 3288 3578 3575
- - - - - 3257 3373 3464
- - - - - 3177 3368 3456
- 3344
- 3095
H20 s s - - - - - - 3000
3266 3168 3002 1923 2725 2330 - -
SOs«H 3191 2394 1436 - - - - -
- - - 3072 3247 2081 2499 2409
H30 + s s - - -
- - - 2867 2603 2678 2265 2276
H30 + a s - - - 2261 2272 2224
- - - 1815 1854 1825 1830 1830
H3CT asb - - - 1724 1766 1804 1817 1800
- 1662 1708 1679 1705 1726 1683 1741
- - 1637 1635 1677 1681 - 1724
- - - - 1646 1672 - 1708
- - - - 1656 - 1694
- - - - - - 1647
H2O b - - - - - - 1638
- - - 1388 1439 1420 1460 1452
H30 + sb - - - - - - 1371
T a b lea u  10 : A ssign ation  des m o d es d e vibration  lors d e l ’hydratation du d iacide triflique
(su ite) (cm '1)
Mode
assigné □ 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
1391 1369 1365 1273 1296 1295 1225 1268
S 0 2 as 1359 1322 1280 1234 1240 1238 1216 1224
S 0 2s s 1195 1196 1196 1185 1185 1193 1185 1182
- - - 1204 1118 1127 1176 1109
S 0 3'a s - - - - - - 1166 1071
1106 1107 1 1 1 2 1131 1098 - - -
S 0 3H a s 1076 1087 1071 - - - - -
855 908 941 965 956 902 - -
S-OHb 8 6 8 863 876 916 878 - - -
754 753 755 758 759 757 755 753
CF3 sb 752 752 753 756 755 755 753 751
551 553 554 566 558 556 556 559
548 548 549 555 553 554 556 555
548 547 547 551 550 551 554 553
CF3 asb 546 546 544 545 548 547 553 549
479 473 475 473 475 459 494 499
S 0 2  asb 475 469 463 - 454 - 493 495
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Annexe III
Figure 50 : V isu a lisa tion  de la  d isso c ia tio n  pour le  systèm e du d im ère d ’acide triflique
A = 0 X X V*
X = 0.5 *&•
*
: :
' î .
%
X = 1.0
*  ^
* - 4  
» »
A. = 1.5
4yl * >•T.*
X = 2.0 ^  f  f* *  * 
é  *  r * +
A. = 2.5
MU. &
: : /Y '
X = 3.0 : H
Rouge: Oxygène. Vert: Fluor. Blanc: Hydrogène. Jaune: Soufre.
(Dessins avec CYLview, Legault, C. Y. CYLview, http://www.cvlview.ora: Sherbrooke, 2010.)
Annexe IV
Tableau 11 : Paramètres des liens
Type de lien Type d'atome r(Â ) k (kcal/mol Â)
s o o= s 1,4308 743,7600
s oh o= s 1,4308 743,7600
Tableau 12 : Paramètres des angles
Type d'angle Type d'atome O (°)
ki
(kcal/mol°)
k2
(kcal/mol°)
k3
(kcal/mol°)
f c oc f c oc 109,2000 68,3715 0 , 0 0 0 0 0 , 0 0 0 0
f  c s f c s 109,2000 68,3715 0 , 0 0 0 0 0 , 0 0 0 0
c s o c s o= 107,0000 61,1745 0 , 0 0 0 0 0 , 0 0 0 0
c s oh c s oh 96,8479 56,7336 14,2713 0 , 0 0 0 0
0  S 0 0 = s 0 = 119,3290 135,0000 0 , 0 0 0 0 0 , 0 0 0 0
o s oh 0 = s oh 109,6985 71,9700 0 , 0 0 0 0 0 , 0 0 0 0
s oh ho s oh ho 105,8000 52,7061 -12,1090 -9,8681
Tableau 13 : Paramètres des torsions
Type de dihèdre Type d'atome V,(kcal/mol)
v 2
(kcal/mol)
v 3
(kcal/mol)
f  c c oc f c c oc 0 , 0 0 0 0 0 , 0 0 0 0 0,1500
oc c c f oc c c f 0 , 0 0 0 0 0 , 0 0 0 0 0,1500
f c occ f c o c -0,5203 -0,3028 -0,3450
oc c c s oc c c s -0,7017 0 , 0 2 0 1 0,1040
f  C C S f c c s -0,7017 0 , 0 2 0 1 0,1040
C C S 0 c c s o= -0,5073 0,1550 -0,0671
f  C S 0 f c s o= -0,5073 0,1550 -0,0671
c c s oh c c s oh -0,5073 0,1550 -0,0671
f c s oh f c s oh -0,5073 0,1550 -0,0671
c s oh ho c s oh Ho -0,6732 -0,4778 -0,1670
o s oh ho 0= s oh Ho -2,7332 2,9646 -0,0155
1 1 6
Annexe V
T a b lea u  14 : T em ps de relaxation  (s) de la  chaîne principale
X° X1 X2 k3 X4 X5 X6
Température
(K)
Te(s) T,(s) Tc(s) Te(s) Tels) Tels) Tels)
598 5,57E-11 5,01E-11 - 2,34E-10 4,46E-10 1,16E-10 7,60E-11
578 7,97E-11 6,24E-11 5,28E-11 3,41E-10 3,67E-10 1,43 E-10 1,04E-10
558 1,03 E-10 7,38E-11 6,32E-11 3,84E-10 4,19E-10 1,97E-10 1,51E-10
538 1,25E-10 8,53E-11 8,27E-11 6,91E-10 4,58E-10 2,40E-10 1,86E-10
518 1,52E-10 9,79E-11 1,14E-10 - 6,78E-10 4,33E-10 2,74E-10
498 2,01E-10 1,23E-10 1,38E-10 6,18E-10 1,03 E-09 5,40E-10 3,80E-10
478 3,29E-10 2,OOE-10 1,88E-10 9,58E-10 l,14E-09 6,56E-10 7,54E-10
458 4,42 E-10 2,83E-10 2,06E-10 l,50E-09 l,95E-09 l,02E-09 l,30E-09
438 6,26E-10 4,80E-10 3,78E-10 l,60E-09 2,32E-09 l,40E-09 2,33 E-09
418 9,27E-10 9,98E-10 6,69E-10 2,77E-09 5,88E-09 2,06E-09 5,84E-09
398 2,04E-09 9,17E-10 l,04E-09 5,40E-09 6,97E-09 3,44E-09 -
378 3,26E-09 2,54E-09 2,17E-09 - - 9,06E-09 l,48E-08
Tableau 15 : Temps de relaxation (s) de la tête acide (lien C-S)
X° X1 X2 X3 X4 X5 X6
Température
(K) Tels) Tels)
Tels) Tc(s) Tels) Tels) Te(s)
598 3,24E-12 3,95E-11 - 3,45E-11 4,21E-11 1,93E-11 1,85E-12
578 3,91E-12 5,68E-11 3,15E-11 5,11E-11 4,71E-11 2,47E-11 2,18E-12
558 4,94E-12 8,56E-11 4,38E-11 7,70E-11 8,21E-11 3,93E-11 2,60E-12
538 6,01E-12 1,33E-10 6.90E-11 2.38E-10 1,38E-10 5,51E-11 3,18E-12
518 8,07E-12 2,65E-10 1,20E-10 - 1,84E-10 1,14E-10 3,96E-12
498 1,05E-11 4,30E-10 2,25E-10 3,47E-10 4,28E-10 1,46E-10 5,14E-12
478 1,62E-11 l,39E-09 3,72E-10 9,07E-10 6,89E-10 2,79E-10 7,09E-12
458 2,17E-11 2,45E-09 7,94E-10 1,99 E-09 l,09E-09 7,55E-10 9,56E-12
438 3,40E-11 2,55E-08 l,98E-09 4,72E-09 3,87E-09 2,01E-09 1,47E-11
418 4,90E-11 l,54E-07 7,96E-09 4,09E-08 l,85E-08 5,58E-09 2,13E-11
398 1,00E-10 4,17E-07 4,97E-08 6,00E-08 7,40E-08 l,70E-08 -
378 1,94E-10 2,80E-06 3,00E-07 - - l,15E-07 4,98E-11
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T a b lea u  16  : T em ps d e relaxation  (s) d e la chaîne pendante (lien  C F-C F3)
X° X1 X2 X3 X^ X5 X6
Température
(K) Te(s) Tc(s) Tc(s) Tc(s) Tc(s) Tc(s) Tc(s)
598 2,05E-12 2,91E-10 - 4,01E-10 6,74E-10 1,49E-10 1,42 E-12
578 2,32E-12 4,45E-10 2,19E-10 6,74E-10 6,60E-10 2,39E-10 1,56E-12
558 2,70E-12 8,26E-10 3,69E-10 l,32E-09 l,32E-09 4,46E-10 1,76E-12
538 3,06E-12 2,12E-09 6,69E-10 8,66E-09 3,25E-09 7,86E-10 2,OOE-12
518 3,56E-12 5,59E-09 l,94E-09 - 7,09E-09 2,85E-09 2,28E-12
498 3,87E-12 l,57E-08 5,09E-09 2,09 E-08 2,87E-08 4,05E-09 2,65E-12
478 4,88E-12 l,85E-07 l,54E-08 2,10E-07 l,44E-07 l,67E-08 3,22E-12
458 5,57E-12 5,04E-07 5,94E-08 l,55E-06 8,19E-07 l,32E-07 3,70E-12
438 6,81E-12 5,27E-05 5,12E-07 l,41E-05 2,40E-05 9,53E-07 4,65E-12
418 8,14E-12 2,10E-03 l,19E-05 2,49E-03 l,60E-03 5,10E-06 5,64E-12
398 1,05E-11 2,53E-02 4,35E-04 l,48E-02 6,13E-02 7,84E-05 -
378 1,28e- ! ! 5,10E+00 1,15E-01 - 2,25E-02 9,06E-12
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Annexe VI
Tableau 17 : Paramètre /? k w w  de la chaîne principale -
A0 A1 A2 A3 A4 A5 A6
Température
(K) /?KWW /?KWW Acww /?KWW /?KWW /?KWW /?KWW
598 0,26 0,25 - 0,22 0,21 0,23 0,23
578 0,25 0,25 0,25 0,21 0,21 0,23 0,23
558 0,25 0,25 0,26 0,21 0,21 0,23 0,23
538 0,25 0,26 0,25 0,22 0,22 0,23 0,23
518 0,25 0,26 0,25 - 0,21 0,22 0,22
498 0,25 0,26 0,25 0,22 0,21 0,22 0,22
478 0,24 0,26 0,25 0,22 0,22 0,23 0,21
458 0,24 0,25 0,26 0,22 0,21 0,22 0,21
438 0,24 0,25 0,25 0,23 0,22 0,22 0,21
418 0,24 0,24 0,24 0,22 0,21 0,22 0,20
398 0,23 0,25 0,24 0,22 0,22 0,22 -
378 0,23 0,23 0,23 - - 0,21 0,20
Tableau 18 : Paramètre 0 k.ww de la tête acide (C-S)
A0 A1 A2 A3 A4 A5 A6
Température
(K) Acww /?KWW /?KWW /?KWW Acww $cww /?KWW
598 0,57 0,36 - 0,35 0,35 0,38 0,69
578 0,54 0,34 0,36 0,33 0,34 0,37 0,65
558 0,51 0,33 0,36 0,32 0,32 0,35 0,62
538 0,49 0,31 0,34 0,29 0,31 0,34 0,59
518 0,46 0,29 0,32 - 0,30 0,32 0,56
498 0,45 0,28 0,30 0,28 0,28 0,31 0,53
478 0,43 0,26 0,29 0,26 0,27 0,30 0,49
458 0,42 0,25 0,27 0,25 0,27 0,27 0,47
438 0,39 0,21 0,25 0,24 0,24 0,25 0,44
418 0,39 0,19 0,23 0,21 0,22 0,24 0,42
398 0,36 0,18 0,20 0,20 0,20 0,22 -
378 0,34 0,17 0,18 - - 0,20 0,39
T a b lea u  19 : Paramètre / ? k w w  de la chaîne pendante (C F -C F 3)
X=0 X=1 X=2 X=3 X=4 X=5 X=6
Température
(K) /?KWW Akww A w w /?KWW /?KWW /?KWW /?KWW
598 0,46 0,37 - 0,35 0,33 0,40 0,55
578 0,45 0,36 0,39 0,34 0,34 0,38 0,55
558 0,43 0,34 0,37 0,32 0,32 0,36 0,53
538 0,43 0,31 0,35 0,28 0,30 0,34 0,52
518 0,42 0,28 0,31 - 0,28 0,30 0,51
498 0,42 0,26 0,29 0,26 0,25 0,30 0,50
478 0,41 0,22 0,27 0,22 0,23 0,27 0,48
458 0,41 0,21 0,24 0,20 0,21 0,23 0,47
438 0,41 0,17 0,21 0,18 0,18 0,21 0,47
418 0,42 0,15 0,18 0,15 0,15 0,19 0,45
398 0,40 0,14 0,16 0,14 0,13 0,17 -
378 0,41 0,12 0,13 0,12 - 0,14 0,44
Annexe VII
Tableau 20 : Modifications des paramètres du champ de forces pour l’intégration
thermodynamique
Y Atome ro e q
1 ,0 H 1,098 0,013 0,399
O 3,608 0,274 -0,798
0,9 H 1,098 0 , 0 1 2 0,359
O 3,117 0,274 -0,718
0 ,8 H 1,098 0 , 0 1 0 0,319
O 2,771 0,274 -0,638
0,7 H 1,098 0,009 0,279
O 2,425 0,274 -0,559
0 , 6 H 1,098 0,008 0,239
O 2,078 0,274 -0,479
0,5 H 1,098 0,007 0 , 2 0 0
O 1,732 0,274 -0,399
0,4 H 1,098 0,005 0,160
O 1,385 0,274 -0,319
0,3 H 1,098 0,004 0 , 1 2 0
O 1,039 0,274 -0,239
0 ,2 H 1,098 0,003 0,080
O 0,693 0,274 -0,160
0 ,1 H 1,098 0 ,0 0 1 0,040
O 0,346 0,274 -0,080
0 ,0 H 1,098 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0
O 0 , 0 0 0 0,274 0 , 0 0 0
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T a b lea u  21 : M odifications du cham p d e forces p c f f  pour l ’intégration therm odynam ique
(su ite)
y *0 (0 ) q(H ) q(O)
0,99 3,5719 0,3950 -0,7900
0,91 3,2833 0,3631 -0,7262
0,89 3,2111 0,3551 -0,7102
0,81 2,9225 0,3232 -0,6464
0,79 2,8503 0,3152 -0,6304
0,71 2,5617 0,2833 -0,5666
0,69 2,4895 0,2753 -0,5506
0,61 2,2009 0,2434 -0,4868
0,59 2,1287 0,2354 -0,4708
0,51 1,8401 0,2035 -0,4070
0,49 1,7679 0,1955 -0,3910
0,41 1,4793 0,1636 -0,3272
0,39 1,4071 0,1556 -0,3112
0,31 1,1185 0,1237 -0,2474
0,29 1,0463 0,1157 -0,2314
0 ,2 1 0,7577 0,0838 -0,1676
0,19 0,6855 0,0758 -0,1516
0 ,1 1 0,3969 0,0439 -0,0878
0,09 0,3247 0,0359 -0,0718
0 ,0 1 0,0361 0,0040 -0,0080
La valeur de e pour l’hydrogène lors des intervalles ±0,01 reste constante.
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Annexe VIII
Tableau 22 : Modifications des paramètres du champ de forces pour l’intégration 
thermodynamique de la méthode hybride de Suter
r Atome ro 6 q
1 H 1,098 0,013 0,399
O 3,608 0,274 -0,798
0,9 H 1,098 0 ,0 1 1 0,359
O 3,536 0,274 -0,718
0 ,8 H 1,098 0,008 0,319
O 3,464 0,274 -0,638
0,7 H 1,098 0,006 0,279
O 3,392 0,274 -0,559
0 ,6 H 1,098 0,005 0,239
O 3,319 0,274 -0,479
0,5 H 1,098 0,003 0 , 2 0 0
O 3,247 0,274 -0,399
0,4 H 1,098 0 , 0 0 2 0,160
O 3,175 0,274 -0,319
0,3 H 1,098 0 ,0 0 1 0 , 1 2 0
O 3,103 0,274 -0,239
0 ,2 H 1,098 0 ,0 0 1 0,080
O 3,031 0,274 -0,160
0 ,1 H 1,098 0 , 0 0 0 0,040
O 2,959 0,274 -0,080
0 H 1,098 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0
O 2 , 8 8 6 0,274 0 , 0 0 0
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T a b lea u  23  : M odifications d es param ètres du cham p d e forces pour l ’intégration
therm odynam ique d e  la  m éthode hybride de Suter (S u ite)
Y «0 (0 ) q(H) q(o)
0,99 3,601 0,3950 -0,7900
0,91 3,543 0,3631 -0,7262
0,89 3,529 0,3551 -0,7102
0,81 3,471 0,3232 -0,6464
0,79 3,456 0,3152 -0,6304
0,71 3,399 0,2833 -0,5666
0,69 3,384 0,2753 -0,5506
0,61 3,327 0,2434 -0,4868
0,59 3,312 0,2354 -0,4708
0,51 3,254 0,2035 -0,4070
0,49 3,240 0,1955 -0,3910
0,41 3,182 0,1636 -0,3272
0,39 3,168 0,1556 -0,3112
0,31 3,110 0,1237 -0,2474
0,29 3,096 0,1157 -0,2314
0,21 3,038 0,0838 -0,1676
0,19 3,024 0,0758 -0,1516
0,11 2,966 0,0439 -0,0878
0,09 2,951 0,0359 -0,0718
0,01 2,894 0,0040 -0,0080
La valeur de e pour l’hydrogène lors des intervalles ±0,01 reste constante.
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Annexe IX
T a b lea u  24  : D ifféren tie lles de l’én ergie  p o ten tie lle  issu e  de l ’intégration therm odynam ique
de la m éthode hybride d e  Suter pour X1
Y
conf 1 
(kcal/mol)
conf 2  
(kcal/mol)
conf 3 
(kcal/mol)
conf 4 
(kcal/mol)
conf 5 
(kcal/mol)
Moyenne
(kcal/mol)
0 ,0 1,922 1,823 1,824 2,278 1,420 1,854
0 ,1 -1,464 -1,873 -1,689 -1,498 -1,596 -1,624
0 ,2 -2,223 -3,466 -3,612 -3,447 -2,848 -3,119
0,3 -2,994 -3,452 -3,598 -3,433 -2,836 -3,263
0,4 -4,373 -5,032 -4,628 -4,530 -4,034 -4,519
0,5 -4,756 -5,583 -5,378 -5,909 -4,958 -5,317
0 ,6 -6,365 -6,745 -6,052 -7,029 -5,685 -6,375
0,7 -7,617 -8,576 -7,889 -8,582 -7,282 -7,989
0 ,8 -7,816 -8,452 -8,058 -8,352 -7,681 -8,072
0,9 -8,691 -8,783 -8,066 -8,936 -7,930 -8,481
1 ,0 -13,381 -13,192 -12,437 -13,674 -11,702 -12,877
Tableau 25 : Différentielles de l’énergie potentielle issue de l’intégration thermodynamique
de la méthode hybride de Suter pour X2
Y
conf 1 
(kcal/mol)
conf 2  
(kcal/mol)
conf 3 
(kcal/mol)
conf 4 
(kcal/mol)
conf 5 
(kcal/mol)
Moyenne
(kcal/mol)
0 , 0 -1,521 -1,662 -1,677 -1,660 -1,725 -1,649
0 ,1 -2,104 -2,146 -2,129 -2,198 -2,068 -2,129
0 ,2 -2,417 -2,710 -2,545 -2,658 -2,511 -2,568
0,3 -3,025 -3,170 -3,166 -3,164 -3,133 -3,132
0,4 -3,231 -3,410 -3,344 -3,246 -3,171 -3,280
0,5 -4,562 -4,641 -4,631 -4,654 -4,449 -4,587
0 , 6 -5,612 -5,684 -5,705 -5,742 -5,630 -5,675
0,7 -6,555 -6,539 -6,721 -6,734 -6,314 -6,573
0 ,8 -7,750 -8,143 -8,142 -8,142 -7,631 -7,962
0,9 -9,073 -9,046 -9,433 -9,352 -9,019 -9,185
1 ,0 -14,193 -14,171 -14,940 -14,210 -13,925 -14,288
125
T a b lea u  26  : D ifféren tie lles de l ’énergie p o ten tie lle  issu e  de l’ intégration therm odynam ique
d e la m éthode hybride d e Suter pour X3
Y
conf 1 
(kcal/mol)
conf 2  
(kcal/mol)
conf 3 
(kcal/mol)
conf 4 
(kcal/mol)
Moyenne
(kcal/mol)
0 ,0 -0,692 -0,730 -0,695 -0,742 -0,715
0 ,1 -1,229 -1,158 -1,186 -2,842 -1,604
0 ,2 -1,862 -1,737 -1,871 -1,831 -1,825
0,3 -2,637 -2,317 -2,572 -2,621 -2,537
0,4 -3,693 -3,262 -3,637 -3,375 -3,492
0,5 -4,757 -3,697 -4,658 -4,198 -4,327
0 , 6 -6,444 -5,908 -6,257 -5,730 -6,085
0,7 -8,632 -7,909 -8,425 -7,800 -8,191
0 ,8 -8,691 -7,907 -8,491 -7,761 -8,213
0,9 -9,975 -8,863 -10,041 -9,344 -9,556
1 ,0 -11,143 -10,702 -11,364 -10,785 -10,998
* Une erreur de calcul est survenue lors de la descente pour une des configurations de X3 
éliminant cette configuration de l’analyse.
Tableau 27 : Différentielles de l’énergie potentielle issue de l’intégration thermodynamique
de la méthode hybride de Suter pour X4
Y
conf 1 
(kcal/mol)
conf 2 
(kcal/mol)
conf 3 
(kcal/mol)
conf 4 
(kcal/mol)
conf 5 
(kcal/mol)
Moyenne
(kcal/mol)
0 ,0 -0,598 -0,678 -0,635 -0,650 -0,645 -0,641
0 ,1 -1,082 -1,062 - 1 ,2 0 1 -1,153 -1,082 -1,116
0 ,2 -1,719 -1,596 -1,905 -1,648 -1,617 -1,697
0,3 -2,552 -2,336 -2,727 -2,435 -2,385 -2,487
0,4 -3,709 -3,192 -3,556 -3,228 -3,150 -3,367
0,5 -4,752 -4,251 -4,899 -4,358 -4,178 -4,488
0 ,6 -6,628 -5,786 -6,593 -5,822 -5,760 -6,118
0,7 -7,491 -6,873 -7,438 -6,833 -6,657 -7,058
0 ,8 -9,114 -8,414 -8,887 -8,279 -8,084 -8,556
0,9 -10,574 -9,788 -10,346 -9,862 -9,848 -10,084
1 ,0 -11,998 -11,472 -11,651 -11,419 -11,582 -11,624
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T a b lea u  28  : D ifféren tie lles de l ’én ergie  p o ten tie lle  issue de l ’intégration  therm odynam ique
d e la m éthode hybride d e Suter pour X5
Y
conf 1 
(kcal/mol)
conf 2  
(kcal/mol)
conf 3 
(kcal/mol)
conf 4 
(kcal/mol)
conf 5 
(kcal/mol)
Moyenne
(kcal/mol)
0 ,0 -1,592 -1,521 -1,577 -1,560 -1,535 -1,557
0 ,1 -1,174 -1,065 -0,989 -1,025 -1,058 -1,062
0 ,2 -1,721 -1,534 -1,586 -1,503 -1,708 -1,610
0,3 -2,565 -2,338 -2,475 -2,317 -2,504 -2,440
0,4 -3,448 -2,982 -3,423 -3,326 -3,521 -3,340
0,5 -4,404 -4,144 -4,534 -4,182 -4,824 -4,417
0 ,6 -5,761 -5,408 -5,919 -5,642 -6,208 -5,787
0,7 -7,121 -6,735 -7,365 -6,979 -7,528 -7,146
0 ,8 -8,485 -8,409 -8,836 -8,473 -8,946 -8,630
0,9 -10,090 -9,933 -10,406 -10,007 -10,362 -10,160
1 ,0 -11,347 -12,862 -11,474 -12,280 -12,156 -12,024
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Annexe X
T a b lea u  2 9  : V olu m e d es b oîtes de sim ulation  d e la m em brane d e  N a fio n ®  hydratée
A Conf 1
(Â3)
Conf 2
(Â3)
Conf 3
(Â3)
Conf 4
(Â3)
Conf 5
(Â3)
Moyenne
(Â3)
0 15524,7 15384,4 15648,6 15510,5 15356,6 15485,0
1 16041,1 15814,4 15712,9 15945,5 16090,8 15921,0
2 16504,8 16365,8 16680,3 16503,3 16688,5 16548,5
3 17232,5 17578,6 17338,8 17412,4 - 17390,6
4 17879,1 18206,4 17830,3 18095,5 18154,5 18033,2
5 18655,6 19032,5 18135,5 18675,4 18426,9 18585,2
Tableau 30 : Fraction volumique de l’eau («privant)
A Conf 1
(P solvant
Conf 2
(Psolvant
Conf 3
*Psolvant
Conf 4
^Psolvant
Conf 5
tP solvant
Moyenne
^solvant
1 0,03 0,02 0,01 0,03 0,04 0,03
2 0,06 0,05 0,07 0,06 0,07 0,06
3 0,10 0,12 0,11 0,11 - 0,11
4 0,13 0,15 0,13 0,14 0,15 0,14
5 0,17 0,19 0,15 0,17 0,16 0,17
Tableau 31 : %fh de la membrane de Nafion® hydratée
A Conf 1 Conf 2 Conf 3 Conf 4 Conf 5 Moyenne
1 1,71 1,19 2,13 0,92 2,01 1,59
2 1,16 1,05 0,64 0,84 1,10 0,96
3 0,35 1,35 0,44 0,81 - 0,74
4 0,03 0,97 0,10 0,93 1,09 0,63
5 0,40 0,68 0,36 0,61 0,67 0,54
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